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Resumen

El tema central de esta tesis es la Capacidad de Intercambio Catiénico (CEC). Para el desa-
rrollo del tema se presentan los conceptos fundamentales de la caracterizaciéon de formaciones
mas relevantes, asi como las caracteristicas y propiedades de las arcillas y formaciones arcillosas,
y del agua de formacion en los yacimientos. También se presenta la relacion que tiene la C EC' en
la interpretacién de algunos registros geofisicos, y su importancia en las propiedades petrofisicas
de las formaciones, sobre todo en el aumento de la conductividad de la formacion.

Ademas, se presentan los métodos mas comunes para determinar la C'EC' en rocas de
yacimientos petroleros y se describen los factores que influyen en la medicién y el tratamiento
que se le debe dar a la muestra antes de determinar este parametro.

De los métodos descritos se aplicé el método de azul de metileno (M BT') a cuatro
muestras de canal, representativas de diferentes estratos de la perforacién de un pozo de la regién
Sur. Se escogio este método por ser de facil aplicacion y por la confiabilidad de sus resultados
cuando el método se aplica con el debido cuidado. Se reportan los resultados obtenidos.

Finalmente se presentan las conclusiones y recomendaciones propias de este trabajo.

X1



Objetivos

Este trabajo se desarrollé con base en los siguientes objetivos:

e Definir el fenémeno de la capacidad de intercambio catiénico (CEC);

e Presentar la relacién que tiene la C'EC con las propiedades petrofisicas y eléctricas de las

formaciones arcillosas;

e Explicar el efecto que tiene la CEC en el exceso de conductividad de las formaciones

arcillosas, y la consecuente alteracion del valor en el calculo de saturacién de agua;

e Describir los distintos métodos para determinar la C'EC de arcillas y rocas arcillosas.
Presentar el método M BT como el més sencillo para determinar la C EC en muestras de

roca arcillosa;

e Enfatizar la importancia de la medicién de la C'EC, como un parametro mas, en la

caracterizacion de formaciones.

xii



Prefacio

EN la Ingenieria Petrolera es de gran importancia el estudio de las propiedades y carac-
teristicas de la roca, de los fluidos y del sistema roca — fluidos de un yacimiento, asi como los
fenémenos e interacciones que suceden en el mismo. El conocimiento de esos pardmetros es de
gran ayuda para obtener una mejor caracterizacion de formaciones y de yacimientos.

La caracterizacién de formaciones comprende el procesamiento de datos de perforacion,
muestras de roca, muestras de fluidos, registros geofisicos y pruebas en el pozo, para que con
ello podamos determinar las propiedades y caracteristicas de la roca, de los fluidos y del sis-
tema roca — fluidos alrededor del pozo. Debemos notar que esta caracterizacién debe extenderse
por todo el yacimiento o campo petrolero, durante todas las etapas de explotacién del mismo:
exploracion, desarrollo, produccion y abandono; a esto tultimo se le conoce como caracteri-
zacion de yacimientos, y su objetivo principal es determinar las propiedades y caracteristicas
del yacimiento o campo petrolero, importantes para su explotacion.

Para hacer una buena caracterizacién de formaciones, debemos conocer las propie-
dades y caracteristicas de la roca, de los fluidos y del sistema roca fluidos; estas propiedades se
obtienen de pruebas en ntcleos en el laboratorio, andlisis pV'T', registros geofisicos, etc.

Los estudios de caracterizaciéon han mostrado que la presencia de arcilla causa pro-
blemas tanto de operacion como en la medicion de parametros. La cantidad de la misma y
su distribucion en el yacimiento pueden llevar a errores, sobre todo a la hora de interpretar
registros geofisicos, y por lo tanto los valores de los parametros que deseemos determinar no
seran los representativos de la formacion.

Uno de los fenémenos que pueden ayudarnos a tener una mejor comprension sobre la
interacciéon del sistema roca — fluidos en un yacimiento petrolero es la capacidad de intercambio

catiénico (CEC). Este fenémeno ocurre principalmente en formaciones arcillosas y es de suma

xiil



Prefacio xiv

importancia al momento de interpretar registros geofisicos, particularmente los de tipo eléctrico,
y posteriormente en la determinacion de parametros tales como el valor de la saturacion de agua
en formaciones arcillosas.

Por su naturaleza las arcillas presentan una carga negativa en su superficie, cuando
la arcilla se encuentra inmersa en una solucién acuosa, como ocurre de manera natural en el
yacimiento, los iones que balancean esa carga negativa pueden intercambiarse con los de la
solucién acuosa, dando como resultado un valor de CEC'.

La C'EC es la responsable del exceso de conductividad que presentan las formaciones
arcillosas, por lo que su conocimiento y determinacién son muy importantes en la interpretacion
de algunos registros geofisicos. Como la conductividad de la formacion influye directamente
en el calculo de la saturacion de agua, es muy importante incluir la C EC' como parametro de
calculo para determinar la saturacién de agua en formaciones arcillosas.

Algunos autores ya han demostrado el efecto que tiene la CEC en la conductividad
de la formacion y, por consecuencia, en el calculo de la saturaciéon de agua; por lo que han
desarrollado modelos de conductividad para determinar la saturacion de agua en formaciones
arcillosas, basados en la capacidad de intercambio catiénico. Estos modelos son los de Waxman
— Smits y Dos Aguas.

Ademas del efecto que tiene la C'EC en la conductividad de la formacion, este fenémeno
también puede alterar la permeabilidad de la formacion y su porosidad efectiva, esta tltima
debido a la presencia de una capa de agua que estd impregnada en la arcilla. La formacién de

esta capa de agua es inherente a la presencia de la CEC.



Capitulo 1

Conceptos Fundamentales

1.1 Introduccion

Definicién 1 Un yacimiento es la porcion porosa y permeable del subsuelo que contiene aceite,

gas y agua en los poros de las rocas. Para su estudio, principalmente se clasifican segin lo

indica la Tabla 1.1 [38, 45].

Clasificaciéon por

Yacimiento

Roca almacenadora

Trampa

Fluidos almacenados

Presién original

Mecanismo de produccién

Diagrama de fases

Sedimentos cldsticos o terrigenos: Arenas; Areniscas.

Sedimentos carbonatados: Calizas detriticas; Calizas porosas
cristalinas; Calizas fracturadas; Calizas ooliticas.

Estructurales: Sinclinales; Anticlinales; Domos Salinos; Fallas;
Discordancias.

Estratigrdficos: Lentes de arena; Cambio de facies; Calizas o
dolomias porosas; Sello asfaltico; Cambio de permeabilidad.

Combinados.

Aceite y gas disuelto; Aceite, gas disuelto y gas libre; Gas seco;
Gas huimedo; Gas y condensado.

Aceite bajosaturado; Aceite saturado.

Expansion de los fluidos y la roca; Expansién del gas disuelto
liberado, Expansion del gas; Empuje por agua; Segregacion
gravitacional; Empujes combinados; Empujes artificiales.

Una fase: Gas; Punto de rocio (gas y condensado retrégrado);
Punto de burbujeo (aceite bajosaturado).

Dos fases: Aceite saturado con o sin casquete de gas asociado.

Tabla 1.1: Clasificaciones de los yacimientos.
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Los yacimientos de arenas, cuya porosidad se debe a la textura de los fragmentos pueden
ser arenas limpias o sucias (con cieno, limo, lignita, bentonita y otros materiales arcillosos); los
yacimientos de areniscas son arenas con alto grado de cementacion por materiales calcareos,
dolomiticos, arcillosos, etc. En el caso de los yacimientos de sedimentos carbonatados, la mayor
parte de estos presentan impurezas cldsticas como mezclas de arena, cuarzo, limo y arcilla,
sobre todo illita, la cual no es muy notable debido a su grano muy fino.

La presencia de arcillas se puede encontrar dentro de los yacimientos descritos ante-
riormente ya sea en menor o mayor grado. Las arcillas estdn cominmente interestratificadas
con areniscas, rocas carbonatadas o ambas; por lo tanto, existen muchas probabilidades de que
la arcilla y/o lutita estén presentes en un yacimiento, y que la roca almacén esté situada entre
capas de arcillas. Muy pocos yacimientos de hidrocarburos estan libres de minerales de arcilla.

Una formacién se considera limpia si el contenido de lutita es menor del 5% del con-
tenido total de la roca; es arcillosa si el contenido de lutita en la roca varia de 5% a 33%, y
si el contenido de lutita en la roca es mayor de 33% la formacién se considera muy arcillosa o
lutita [24,44].

Los yacimientos areno — arcillosos® tienen la siguiente complejidad [12]:

e Son depdsitos de baja permeabilidad,

e Tienen continuidad limitada y/o muy heterogénea, con formaciones delgadas,

e Tiene presion inicial baja y cercana a la de saturacién,

e Presentan medios deformables, permeabilidad y conductividad de fractura variables,

e Presentan baja transmisibilidad vertical,

e Son formaciones reactivas a los fluidos,

e Tienen baja productividad de pozos,

e Son dificiles de representar en los modelos de simulacién matematica de yacimientos

debido a que tienen limitada representacion de su heterogeneidad y fracturas hidraulicas.

Para que la extraccién de los hidrocarburos del yacimiento, se realice en forma segura

y rentable, se requiere de una caracterizacion del yacimiento, que describa de forma precisa las

AEn México una formacién arcillosa muy conocida es la de Chicontepec, en la cual la distribucién de los
estratos con hidrocarburos son del Paleoceno — Eoceno Inferior, que corresponden a cuerpos potentes de se-
dimentos localizados entre los 800 y 1800 m, los cuales estan constituidos por una alternancia de areniscas y
lutitas: lentes de sedimentos de arenas en limos y arcillas, lo que hace dificil su explotacién. La formacién de
Chicontepec tiene los sedimentos mds importantes de corriente de turbidez, tiene aproximadamente 30% de la
reserva probada; pero sus hidrocarburos son dificiles de explotar. La generacién, acumulacién y acarreo de las
turbiditas es tan rapida, que no alcanza a hacerse una buena clasificacion vertical del tamafio de grano y se
presenta la granulometria general de gruesos en el fondo a finos en la cima, con intercalaciones de finos [8,45].
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propiedades de los fluidos, de la roca y del sistema roca — fluidos, estos parametros ayudan a
evaluar el potencial de un yacimiento; la cantidad de hidrocarburos que tiene y sus intervalos
potencialmente productores.

Las formaciones geoldgicas que se encuentran en los yacimientos petroleros, desempenan
funciones como elementos estructurales, recipientes de almacenamiento de hidrocarburos, agua
y energia calorifica, asi como barreras impermeables y medios de transporte de energia y de los
fluidos. Entre las propiedades mas importantes que se utilizan para describir estas funciones se
encuentran las propiedades petrofisicas y eléctricas. A continuacion se describen las propiedades
petrofisicas y eléctricas de las rocas presentes en un yacimiento, las pruebas que se les realizan
a éstas, asi como propiedades y caracteristicas de las arcillas y formaciones arcillosas y algunos

conceptos referentes al agua de formacion en los yacimientos.

1.2 Propiedades petrofisicas

1.2.1 Porosidad

Definicién 2 La porosidad de una roca, ¢, es la relacion que existe entre el volumen de los
espacios vacios o huecos de una roca y el volumen total de la misma, es decir, es la fraccion o
porcentaje del volumen total de una roca que es ocupada por poros o huecos. Se calcula conforme

a la ecuacion (1.1).

¢ : porosidad, % o frac,

-~

v
volumen de poros o espacios vacios, o= Vp (1.1)

=

volumen total de la roca (sélidos + poros).
Existen dos maneras principales de clasificar a la porosidad, de acuerdo con:
e La interconexién del espacio poroso,
e Las caracteristicas geoldgicas de la formacion.

Durante el proceso de sedimentacién y litificacién algunos de los poros que se desa-
rrollaron inicialmente pudieron sufrir aislamiento debido a varios procesos diagenéticos como
la cementacion o compactacion; por consiguiente, en la roca algunos poros se encuentran in-
tercomunicados y otros poros se encuentran aislados. De acuerdo con esta interconexion del
espacio poroso, la porosidad se puede clasificar en porosidad absoluta, interconectada, potencial

y efectiva. Esto se observa en la Tabla 1.2.



Capitulo 1. Conceptos Fundamentales 4

Porosidad Definicion
Absoluta ¢q : porosidad absoluta, % o frac, Oy = %

Vpe 1 volumen de poros comunicados,

Vpne © volumen de poros no comunicados,
V, . volumen total de la roca.
. . Vbe

Interconectada ¢c : porosidad interconectada, % o frac, ¢.= 3

Vpe 1 volumen de poros comunicados,

V. . volumen total de la roca.
Potencial Esta, ¢,, es parte de la porosidad interconectada en la cual el didmetro de

los canales de conexién entre los poros es lo suficientemente grande para
permitir el paso de los fluidos (més de 50 u para el aceite, y mas de 5 p
para el gas [30]).

Efectiva Esta, ¢e, excluye a los poros no conectados, a las arcillas y su agua ligada, y
considera solamente a los fluidos libres. Sin embargo, el espacio efectivo de
los poros puede contener fluidos que no son tan libres o movibles; esto signi-
fica que no toda la ¢, estd disponible para la saturacién de hidrocarburos,
ya que alguna porcion de la ¢, contiene agua irreductible unida a la super-
ficie de los granos de arena por medio de fuerzas de tensién superficial.

Tabla 1.2: Expresiones para el cdlculo de la porosidad conforme a la interconexién del espacio poroso.

La porosidad absoluta, relaciona el volumen total de poros, comunicados y no comuni-
cados, con el volumen total de la roca; mientras que la porosidad interconectada es la relaciéon
que existe entre el volumen de los poros comunicados de una roca, con el volumen total de la
misma. La porosidad interconectada indica la factibilidad de la roca para conducir fluidos, sin
embargo no mide la capacidad de flujo de una roca. Este tipo de porosidad es afectado por
factores litolégicos como el tipo, contenido e hidratacién de las arcillas presentes en la roca,
entre otros.

La clasificacién de la porosidad de acuerdo con las caracteristicas geologicas del yaci-
miento (si la porosidad se formé inicialmente o si fue producto de una diagénesis subsecuente)
se muestra en la Tabla 1.3.

La porosidad primaria o porosidad tipo 1, ¢1, es la que se desarrollé al mismo tiempo
en que los sedimentos fueron depositados; es decir, es el resultado de los procesos originales de
formacién del medio poroso (depositaciéon, compactacion, etc.). Se refiere, por lo general, a la
porosidad de la matriz, ¢,,, ya sea en una formacién consolidada o en una deleznable, cuando
tiene muy poco cementante o no tiene. Depende de la forma tamano y acomodamiento de los

solidos, es la mas comuin en rocas sedimentarias clasticas, como las areniscas detriticas; aunque



Capitulo 1. Conceptos Fundamentales 5

Porosidad Origen Tipo

Primaria, ¢ Sedimentacién Intercristalina
Intergranular o Interparticula
Intragranular o Intraparticula
Planos Interestratificados

Secundaria, ¢ Cementacién Fenestral
bs = o5 = P2 Solucién Vugular
Dolomitizacién

Movimiento tecténico, com- Fractura
pactacién o deshidratacién

Absoluta o Total Ou = O = D1+ @2 (1.2)

Tabla 1.3: Expresiones para el célculo de la porosidad conforme a las caracteristicas geoldgicas del
yacimiento.

también algunas rocas carbonatadas, como calizas y dolomitas pueden presentar este tipo de
porosidad segiin la forma en que fueron depositadas [39].

La porosidad primaria a su vez se clasifica en: a) intercristalina, se le conoce comun-
mente como microporosidad, y se refiere a los espacios existentes entre los planos de un cristal o
espacios vacios entre cristales de una roca o particulas tamano lodo. Muchos de estos poros son
subcapilares, con diametros de poros menores de 0.002 mm. Es caracteristica de rocas igneas
y metamorficas, pero también de carbonatos que han sufrido cristalizacién, particularmente
dolomias recristalizadas [30,56]; b) intergranular, caracteristica de las areniscas, es funcién
del espacio vacio entre granos detriticos, e inicialmente existe en los espacios intersticiales de
cualquier clase en todo tipo de roca, principalmente en las sedimentarias; pero se reduce progre-
sivamente por la diagénesis. Esta porosidad comprende el tamano de subcapilar a supercapilar,
con didmetros de poro mayores de 0.5 mm; c) intraparticula, caracteristica de sedimentos
carbonatados con restos fosiles, encontrandose la porosidad dentro de los granos detriticos;
d) planos interestratificados, existe concentracién de espacios vacios de diferentes variedades
paralelos a los planos de estratificacion. Entre las causas de estos espacios vacios se encuentran:
diferencias en los sedimentos depositados, tamano de las particulas, arreglos de depositacion
y ambientes de depésito; e) espacios sedimentarios misceldneos, esta porosidad se debe a la
existencia de espacios vacios resultantes de la depositacién de fragmentos detriticos de fésiles y
del empacamiento de oolitas; también se debe a la existencia de espacios cavernosos de tamano

irregular y variable y los creados por organismos vivos, ambos formados durante el momento
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de la depositacion.

La porosidad secundaria o post — depdsito, ¢, se debe a los procesos geolégicos o arti-
ficiales posteriores a la depositacion de los sedimentos que experimenta el medio poroso; por lo
tanto, la magnitud, forma, tamano e interconexion de los poros podria no tener relacion directa
con la forma de las particulas sedimentarias originales. Se le conoce también como porosidad de
las fracturas, ¢, porosidad tipo 2, ¢2, o doble porosidad. Esta porosidad se debe a la disolucién
de la matriz por accién del agua de formacién, lo cual da lugar a la formacion de cavernas,
vesiculas y/o vigulos; también se debe a los esfuerzos mecénicos que dan origen a fracturas
y fisuras. La cantidad de espacios porosos en los carbonatos es considerablemente menor y la
forma del poro es mucho més variada; por lo tanto, la mayoria de las rocas carbonatadas son de
escasa porosidad — menor que la porosidad de las arenas —, siendo ésta principalmente de tipo
secundario (intergranular, intercristalina, mdldica, vugular, brechoide, en fracturas, cavernosa
y multiple) [37].

La porosidad secundaria se clasifica en: a) fenestral, ocurre en fragmentos de arenas
carbonatadas, donde se gradia en porosidad primaria, pero es mas caracteristica en lodos con
pellets, laminitas de algas y lodos homogéneos de origen intermarea y lagunar. Esta porosidad
también se debe a los espacios secundarios creados por arrecifes, linchamientos y llanos, y a los
espacios vacios causados por brechas submarinas y conglomerados que resultan de movimientos
gravitatorios del material del fondo marino después de litificacién parcial [30,56]; b) vugular o
de disolucion, es la porosidad integrada por los canales resultantes de la disolucién del material
rocoso o de organismos, como los caparazones de pequenos crustaceos, por accion de corrientes
subterrdneas de agua ligeramente acida o soluciones calientes o tibias que circulan a través
de la roca; a estos canales se les llama viugulos. De esta manera, las aperturas causadas por
meteorizaciéon (como las cavernas) y espacios vacios causados por organismos vivientes pueden
sufrir alargamiento debido a esta disolucién [39,56]; ¢) de dolomitizacién, proceso mediante
el cual la caliza se transforma en dolomita; este es un proceso importante ya que algunas
rocas carbonatadas estan constituidas solamente por calizas. Si el agua circulante a través del
espacio poroso contiene cantidades suficientes de sal de magnesio, el calcio en la roca puede
intercambiarse por el magnesio en solucién. Debido a que el reemplazo se efectiia atomo por
atomo y mol por mol, y como el volumen de un mol de dolomita es 12% menor que el de la

calcita, el resultado es que hay una reduccién en el volumen de la matriz (ya es dolomita) y un
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aumento correspondiente en el volumen de los poros de 12% [39,56]; d) de fractura, se debe a
la tension originada por actividades tectonicas como doblamientos, plegamientos, intrusion de
domos salinos y creacién de fallas (juntas, fisuras, fracturas) que permanecen abiertas después
de su formacién. Las fracturas no tienen gran influencia en el aumento de la porosidad de la
roca; pero si son de gran importancia para el aumento de su permeabilidad. Las porosidades
de fractura normalmente son menores del 1% en los carbonatos.

La porosidad total, ¢, es la suma de la porosidad primaria mas la porosidad secun-

daria, y es la misma que la porosidad absoluta, como se indica en la ecuacién (1.2).

L —
-', =

%

L= o oy

Cubico Ortorrombico Romboheédrico
F: radio de la esfera Vo wolumen poroso Vp=to -
43 = P=%
Wi woluren de esferas e = E[E:mf]'aa-ﬁmj W wolurnen total !iij:"-"p.-" Uy
W =[4R)’ =6ar’ Vi= 3 4GRtARAAR = 55426 V=2 B28R*ARMR = 45 25F

VooB4R - 33 SR =3040K  VpeSSANR -3 SR =212 VpodS25R -335R =11 .74R
F=3049R [ 64R = 04764 $=21.92R /55426 03954 §=1174R /45.25R = 0.2594

Figura 1.1: Forma esquemadtica en la cual el empacamiento de los granos afecta a la porosidad.

Factores que afectan a la porosidad

Entre los factores que afectan a la porosidad de una roca se encuentran: el acomodo, geometria,
distribucion y selecciéon de los granos, el grado de cementacién o consolidacién de la roca, la
presiéon de las capas suprayacentes, y la presencia de particulas finas, como las arcillas. Esto se
muestra en la Figura 1.1, en la que al cambiar el arreglo geométrico de ctibico a ortorrémbico, la
porosidad disminuye un 8%. El arreglo ctibico, su valor de porosidad (teérica) es el maximo.Por
otro lado, la Figura 1.2 muestra la variacién de la porosidad con la profundidad en arenas
cuarzosas; esto es debido a la presién de las capas suprayacentes.

La porosidad es una de las propiedades fisicas mas importantes en las rocas almace-

nadoras de hidrocarburos, ya que nos permite determinar la distribucién del espacio poroso en
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Figura 1.2: Diagrama porosidad — profundidad para arenas cuarzosas.

el yacimiento, asi como de los fluidos que lo saturan, volumen de hidrocarburos, estimacién
de reservas de hidrocarburos, calibracién de registros de porosidad, y otros diversos estudios
de yacimientos. Se estima a través de mediciones directas con el andlisis de nucleos en el
laboratorio y en forma indirecta a través de los registros eléctricos. Los yacimientos de rocas
sedimentarias cldsticas tienen porosidades que van del 5% al 30%, porosidades entre el 25%
y 35% se consideran excelentes para los yacimientos de hidrocarburos o acuiferos. Debemos

tomar en cuenta que la porosidad varia con el tiempo ya que el medio poroso es compresible.

Medicién de la porosidad en el laboratorio

La medicién de la porosidad generalmente se realiza en muestras de didmetro pequeno (entre
25 — 40 mm) extraidas de los nucleos. Las principales técnicas de medicién en el laboratorio
consisten en determinar dos de los tres parametros basicos de la roca: volumen total de la roca,
V;, volumen poroso, V,, o el volumen de los granos (sélidos), V;. Se puede expresar como una
fraccion (0.4764) o en porcentaje (47.64%). Si se miden V, y V,,, la ecuacién sera: ¢ = V,/V,;
si se miden V, y Vj, la porosidad se obtiene con: ¢ = (V, — V;) /V,, y si medimos V, y Vj, con
la ecuacién ¢ = V,,/ (V, + V;) obtendremos la porosidad.

Para muestras de geometria regular el volumen de roca, V., se determina directamente
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a partir de sus dimensiones; para muestras de forma irregular su volumen se mide a partir de la
cantidad de fluidos que desplaza la muestra (Principio de Arquimides), empleando un método
gravimétrico o un método volumétrico. Para determinar el volumen de poros, V,,, los métodos
se basan en la extraccion o saturacion con un fluido en el medio poroso de la muestra; existen
el método de inyeccion de mercurio, método del porosimetro de helio, y método de saturacién
de Barnes. Para determinar el volumen de sélidos (granos), V;, existen métodos basados en la
Ley de Boyle, método de Melcher — Nuting, método del porosimetro de Stevens, y método de
la densidad promedio de los granos.

Por otro lado, para determinar la porosidad absoluta y la porosidad total se puede
observar en un microscopio una fotografia amplificada de una seccién de una lamina delgada de
roca, a la cual se le coloca una reticula cuadrada. Con base en el niimero total de nodos o cruces
de lineas de la reticula, V;, y el nimero de nodos que caen en el espacio poroso que indica la
fotografia, N,, la porosidad absoluta se puede obtener con la siguiente expresion: ¢, = N,/N;.
La porosidad secundaria se determina con la medicién de la porosidad total, ¢, en un ntcleo
grande y de la porosidad de la matriz, ¢,,, en una muestra pequena tomada del nicleo grande,

aplicando la siguiente ecuacion: ¢, = ¢ — ¢py,.

Medicién de la porosidad a partir de registros de pozos

La porosidad puede obtenerse a partir de los registros de Densidad, Neutron o Sénico, en el
caso de que se conozca la litologia de la formacién. Si no se conoce la litologia y si existen
mezclas de minerales conocidos, se puede utilizar una combinacién de dos o més registros
sensibles a la litologia y a la porosidad, a fin de definirla mejor y obtener su valor de manera
mas precisa. En general, la porosidad verdadera de una formacién se obtiene con la ecuacion:
Overdadera = Paparente — ; donde @gparente €5 la que lee el registro, y x representa el término de
correccién por efecto de lutitas presentes. Los registros de porosidad leen una porosidad que es
demasiado alta.

El registro de Densidad es un registro radiactivo que mide la densidad total de la for-
macién al bombardear rayos gamma a ésta; cuando la densidad aumenta la porosidad disminuye
y vicerversa, para una litologia conocida. El registro Sonico es un registro de propagacion de
ondas elasticas que mide el tiempo minimo requerido para que una onda acustica viaje verti-

calmente a través de un pie de formacién adyacente al agujero. Cuando el tiempo de transito
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de este registro aumenta, la porosidad aumenta y viceversa.

El registro Neutrdn responde de manera principal a la presencia de atomos de hidrégeno
en la formacion, cuando se bombardean neutrones a la misma. Si el espacio poroso de la
formacion esta lleno de fluidos, la respuesta del registro es primordialmente una medicion de ¢
expresada por lo general en una escala de unidades de ¢ con base en una matriz de caliza o
arenisca. Cuando el ritmo de conteo del registro neutrén incrementa, la concentracion de

hidrogeno disminuye, y la porosidad también disminuye (y viceversa).

1.2.2 Permeabilidad

Definicion 3 La permeabilidad, K, es una propiedad fisica de un medio poroso, que indica la
facilidad con la que un fluido puede moverse a través de ese medio. La Figura 1.3 permite

entender mas facilmente este concepto.

Figura 1.3: Representacion esquematica de la permeabilidad de una roca.

La permeabilidad se expresa en darcys® (D); pero para fines practicos, en rocas de
yacimientos petroleros es mas comdn expresarla en milidarcys (mD). Un mD es igual a 0.001 D,
en la Tabla 1.4 se muestran algunos intervalos generales. Asi como en el caso de la porosidad,
también se presentan varios tipos de permeabilidad, como se muestra en la Tabla 1.5.

La permeabilidad es una propiedad que nos permite determinar la capacidad de flujo de
una zona de interés (intervalo, formacion o yacimiento), zonificar un yacimiento tanto vertical
como horizontalmente; asi como la determinacion de otros pardmetros petrofisicos. En general,

la permeabilidad de un yacimiento es mucho mayor en la direccidn paralela que en la direccion

BUn darcy es el valor de la permeabilidad que tiene un medio poroso cuando un fluido con viscosidad de un
centipoise fluye con un gasto de un centimetro clbico por segundo por una seccion transversal de un centimetro

cuadrado del medio poroso bajo una caida de presion de una atmosfera por centimetro de longitud [44].
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Clasificacién Unidades Roca Arcilla no consolidada | Roca
K, cm? | K, mD | no consolidada | y materia organica consolidada
Permeable 0.001 10*8 Grava continua
0.0001 | 10*7 (o redondeada) Muy
10-° 1016 A , fracturada
10-° 1075 rena 09nt1—
Semi- 107 [ 1oopp | MO ma
permeable 1078 1000 Turba Petroleras
107Y 100 Arena fina, cieno
10~10 10 Loess, Loamm Est.rato .
Tmpermeable | 1011 1 arcilloso Arenisca
1012 0.1 Sedimentaria,
10713 0.01 Arcilla Dolomia
107 | 0.001 expansiva Cran
10-7 | 0.0001 ranito
1D =10"% cm?
Tabla 1.4: Intervalos generales para la clasificacién de la permeabilidad.
Permeabilidad Descripcion
Absoluta, K,, Depende exclusivamente de las caracteristicas fisicas de la estructura porosa.
Primaria, K,: Es la que tiene la roca durante el proceso de su formacién.
Secundaria, Ky: Es la permeabilidad debida a fracturas, cavernas o fisuras.
Matriz, K,,: Es la permeabilidad intergranular de la roca.
Total, K7: Es la suma de la K, méas la K,: Kr = K, + K (1.3)

A un fluido

Al 1liquido

Efectiva a
un fluido

Relativa a
un fluido

Esta, Ky, es aquella que indica la facilidad de flujo de un fluido a través de un
de un medio poroso cuando dicho medio estd saturado al 100% con tal fluido.

Puede haber en un yacimiento permeabilidad al aceite, K,, permeabilidad al

gas, K,, y permeabilidad al agua, K.

Esta, K71, es la permeabilidad de un medio poroso, obtenida con el método

de Klinkenberg. El valor de la K7, es pricticamente igual al valor de la K.

Esta, K.y, es la facilidad con la que un fluido se mueve a través de un medio
poroso, cuando el medio no estd saturado al 100% con ese fluido. Puede ha-

ber permeabilidad efectiva al aceite, al gas o al agua (Keo, Keg, Kew, respec-
tivamente). Ademads: 0 < Keo, Keg, Kew < K

Esta, K,, es la relacién de la permeabilidad efectiva a tal fluido entre la per-

meabilidad absoluta o la permeabilidad al liquido del medio poroso. Puede
existir permeabilidad relativa al aceite, al gas, o al agua (K,o, Krg, 0 Ky,

respectivamente). La permeabilidad relativa depende de la geometria del

espacio poroso, mojabilidad, distribucién de fluidos, saturaciones e historia

de saturacién.

Krf = kef/ka

(1.4)

Tabla 1.5: Tipos de permeabilidad.
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perpendicular a las capas, ya que diferentes capas pueden variar en alto grado su permeabilidad;

Ky > Ky.

1000

—

]

=
T

Ferrneabilidzad [mO]
G

|:|-1 1 5 1 i 1 1

20 ]
Porosidad [%4]

Figura 1.4: Relacién porosidad — permeabilidad en arenas.

Las propiedades que influyen sobre la porosidad, lo hacen de la misma manera sobre
la permeabilidad; la unica excepcion a esta regla es la granulometria ya que mientras que la
porosidad se incrementa hacia los tamanos de grano mas finos, la permeabilidad disminuye. El
motivo de esta diferencia es que las rocas de grano fino no tienen elevada porosidad potencial,
debido a que el tamano de la garganta de poro es muy pequeno; ademas de que el poro suele
estar ocupado por agua fuertemente adsorbida a la superficie de los granos lo que dificulta
atn mas el paso de los fluidos. La Figura 1.4 muestra la relaciéon porosidad — permeabilidad en
arenas. Como puede observarse, en este tipo de rocas la porosidad y la permeabilidad muestran

una muy estrecha relacion directa.

1.2.3 Saturacion de fluido

Definicién 4 La saturacion de un fluido, Sy, es la cantidad de ese fluido que se encuentra en
los poros de una roca. Se expresa en fraccion o en porcentaje del volumen de fluido con respecto
al volumen total de poros, como lo indica la ecuacion (1.5).

Sy : saturacién de fluido (aceite, gas o agua), frac 6 %,

Vy : volumen de fluido a condiciones del medio poroso, Sy = % (1.5)

V, © volumen de poros (proveniente de la ¢.).
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En un yacimiento los poros nunca estan vacios, por las condiciones de formacion del
mismo; de este modo, se puede tener aceite, gas y agua; aceite y agua; o gas y agua. La
suma de las saturaciones de todos los fluidos en el medio poroso debe ser igual a 1 o al 100%,
dependiendo de las unidades que se manejen.

Sp+ S, =25=1 (1.6)
Sy, ¢ saturacién de hidrocarburos: aceite y/o gas,
Sw : saturacién de agua,

3S : suma de todas las saturaciones existentes en el medio poroso.

El agua siempre estd presente (salvo raras excepciones) en los yacimientos, presenta
variaciones desde S, = 100% en el acuifero asociado que estd por debajo del intervalo de
transicién; en la zona de transicién agua — aceite varia desde una saturacion de agua del 100%
hasta un mayor contenido de aceite, y se reduce gradualmente hasta la saturacién de agua
irreductible, S,;, en la zona de aceite limpio. El contacto agua — aceite (o agua — hidrocarburos)
se encuentra en la zona de transicion y, por lo mismo, no siempre es claro.

Una formacién con S,,; producira hidrocarburos sin presencia de agua; dentro de la
zona de transicion agua — aceite, se producird un poco de agua junto con el aceite; mientras que
debajo del intervalo de transicién la S, serd del 100% (acuifero) y solamente se producird agua.
En una formacién que contiene hidrocarburos y agua, S, es la fraccion del volumen poroso que
ocupa el agua de formacién, y como la suma de saturaciones debe ser igual a 1, entonces de la

ecuacion (1.6) podemos expresar la saturacién de hidrocarburos como:

Sp=1-8, (1.7)

Saturaciéon de agua irreductible La saturaciéon de agua congénita irreductible, S,;, es
el valor minimo de saturacion del agua, la cual no puede ser desplazada ni reducida por el
aceite y que depende en gran parte de las caracteristicas fisicas de la roca, principalmente de
la mojabilidad y de la capilaridad; por lo mismo, siempre estara presente en el yacimiento.
Se le llama saturaciéon de agua irreductible cuando el medio poroso estd mojado por agua, y

saturacion de agua residual, cuando el fluido mojante es el aceite.

Saturacién de aceite residual De igual manera, existe una cantidad de hidrocarburos

que no puede ser recuperada y producida por los métodos de desplazamiento mas comunes,
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quedando atrapada en el medio poroso; a esta saturacion se le conoce como saturacion de
hidrocarburos residuales, o en el caso del aceite: saturacion de aceite residual, Sqr.

La saturacion de fluidos en un yacimiento nos permite determinar pardmetros de suma
importancia, tales como los volimenes de los fluidos y su distribucion en el yacimiento, las
profundidades de los contactos agua — aceite (o hidrocarburos) y gas — aceite; entre otros

parametros de caracterizacion [44].

1.2.4 Tortuosidad

Definicion 5 La tortuosidad, 7, es la relacion de la longitud media de las lineas de flujo que
existen en la estructura porosa, definidas por los poros o espacios interconectados, entre la

longitud del medio poroso. Esta la comprendemos mejor con la ecuacion (1.8) y la Figura 1.5.

T: tortuosidad,

La
La: longitud media de las lineas de flujo r= L (1.8)
L: longitud total del medio poroso.

Figura 1.5: Representacion esquematica de las lineas de flujo de una roca.
Entre més tortuosidad tenga una roca la permeabilidad de la misma disminuye. Las
aplicaciones principales de la tortuosidad son la determinacion de las caracteristicas del medio

poroso, en especial de la estructura porosa, como su geometria.
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1.3 Propiedades eléctricas

1.3.1 Conductividad y resistividad

En general, el flujo de electricidad a través de un conductor es debido a un transporte de
electrones. Segun la forma de llevarse a cabo este transporte, los conductores eléctricos pueden
ser de dos tipos: conductores metalicos o electrénicos y conductores iénicos o electroliticos. A
este segundo tipo pertenecen las disoluciones acuosas. En ellas la conduccion de electricidad al
aplicar un campo eléctrico se debe al movimiento de los iones en disolucién.

Definicién 6 La conductividad eléctrica es un fenomeno de transporte en el cual una carga
eléctrica (en forma de electrones o iones) se mueve a través de un sistema debido a que experi-
menta una fuerza eléctrica proporcionada por un campo eléctrico en el conductor (sistema) que
transporta la corriente. De esta manera, podemos expresar a la conductividad eléctrica como
lo indica la ecuacion: C' = i/E, donde E es la magnitud del campo eléctrico. Cuanto mayor
es la densidad de corriente, ©, que fluye, para un campo eléctrico dado, la conductividad, C, es
mayor.

El inverso de la conductividad es la resistividad, denotada como 1/C 6 R.

Definicién 7 La resistividad eléctrica, R, de un conductor es la resistencia que opone un
volumen unitario del conductor al paso de la corriente eléctrica. Se expresa conforme a la

ecuacion (1.9) .

R : resistividad eléctrica del conductor, ohms — m,
r : resistencia eléctrica del conductor, ohms, R=r
area de la seccién transversal del conductor, m?,

L : longitud del conductor, m.

En el yacimiento podemos tener resistividad eléctrica de la roca seca, la cual es in-
finitamente alta, y de la salmuera (agua con sales como el cloruro de sodio), el aceite y el gas
no son considerados ya que son compuestos que no conducen la electricidad. Existen, en el
yacimiento, por lo tanto los siguientes tipos de resistividad:

En andlisis de ntcleos:

e Resistividad de la roca solamente cuando el nicleo estda 100% saturado con agua, R,.
e Resistividad de la roca cuando la saturacién de agua en el niicleo es menor al 100%, R;.

e Resistividad del agua, R,,.
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En registros geofisicos de pozos:
e Resistividad verdadera de la formacion, R;; la cual es la resistividad que tiene la roca.
e Resistividad aparente de la formacién, R,, que se obtiene de los registros geofisicos de
pozos, v a la cual se le deben aplicar factores de correccion para llegar a la R;.

En una formacion limpia la electricidad puede pasar a través de la formacién solamente
debido al agua conductiva que contenga dicha formacion atravesando las diferentes zonas per-
pendiculares al pozo, presentando diferentes resistividades al paso de la corriente eléctrica en
cada una de ellas [30]. La Figura 1.6 muestra el esquema de resistividades en una formacién

invadida de interés de resistividad verdadera R;.

ZOMA,
VIRGEN

[Ft

ZONA OE
TROMSICIOHN

L T

[Rt: Zona virgan
[Rrn: Agujera [loda)

[Ri: Zona de transicion
(R Zona invadida o lavada

Figura 1.6: Esquema de resistividades en las zonas adyacentes a un pozo en una formacién invadida.

En los registros eléctricos una alta resistividad indica que existe un fluido que no
conduce la electricidad, como es el caso del aceite, o que existe una roca de baja porosidad;
entonces un yacimiento con alta R indica que en éste si podemos hallar hidrocarburos, mientras
que en uno de baja resistividad (alta conductividad) no hay [30].

En una formacion que contiene agua e hidrocarburos, la resistividad es una funcién de
R, S, y del factor de formacién®, F. Conocer la resistividad es muy importante, ya que con

ella podemos determinar:

e El grado de saturacion de agua, y por lo tanto el grado de saturacién de hidrocarburos

de un intervalo, de un estrato o de todo el yacimiento;

CDefinicién del factor de formacién, F, en la seccién 1.3.3: Relacién entre las propiedades eléctricas de una
roca con otras de sus propiedades fisicas.
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e La profundidad del contacto agua — hidrocarburos;
e Apoyar la interpretacion de registros geofisicos de pozos para obtener la saturacion de

agua y de hidrocarburos.

En un yacimiento, la matriz de la roca no tiene conductividad (ya que al estar seca no
conduce la corriente eléctrica), tampoco los hidrocarburos. En ocasiones la roca tiene materiales
que ayudan al paso de la corriente eléctrica como son las arcillas cuando estan en contacto con
el agua. Por otro lado, el agua en el yacimiento si es muy conductora de la corriente eléctrica,
debido a que en el yacimiento estd presente en forma de salmuera; es decir, tiene sales en
solucion que la convierten en un conductor de tipo electrolitico; si fuera agua pura, conduciria
muy pobremente a la corriente.

Por lo tanto, la conduccién eléctrica en las rocas de yacimientos sin contenido signi-
ficativo de arcilla (formaciones limpias) resulta de la presencia del agua salada. Esto quiere
decir que en medio poroso y permeable, a mayor cantidad de fluido conductor se va a tener una
mayor conductividad y una menor resistividad. Para una formacién arcillosa, la resistividad
depende de:

e Porosidad y permeabilidad de la roca,

e Resistividad del agua de formacion,

e La cantidad de agua presente (saturacién de agua),
e La geometria estructural de los poros (tortuosidad),
e Mineralogia de la formacién,

e Contenido de arcilla,

e Conductividad de la arcilla.

Obtencion en laboratorio de la resistividad eléctrica en muestras de roca

Para determinar el valor de la resistividad a una muestra de roca, de geometria definida con
area de seccién transversal a un flujo constante (A), se le satura con salmuera, se le pasa la
corriente eléctrica y se mide la resistencia (r) que existe en una distancia establecida (L).
Para medir la resistencia se emplea un redstato llamado resistivimetro, el cual mide
la resistencia eléctrica de una roca con geometria regular, por ejemplo un cilindro o un pa-
ralelepipedo, saturado con un fluido conductor, que es la salmuera. El aparato, que esta basado

en la ley de Ohm, sirve para pasar corriente eléctrica, de manera directa o alterna, a través
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de la muestra para asi poder determinar su resistencia con la ecuacién: r = V,;,/i; donde r es
la resistencia eléctrica del conductor medida en ohms, V., es la caida de potencial entre dos
puntos del conductor medida en volts, e 7 es la intensidad de corriente que pasa por el conductor,

medida en Amperes. Posteriormente se aplica la ecuacién (1.9), para obtener la resistividad.

1.3.2 Factores que afectan a la resistividad eléctrica de la roca y del

agua salada en el yacimiento

Resistividad del agua salada, R,

e Salinidad. Cuando la salinidad aumenta, la R, disminuye. Entre mas sales disueltas
tenga el agua, la R, va a disminuir porque los iones disociados hacen al agua mas con-
ductora de la electricidad. Sin embargo, a salinidades mayores el exceso de sal provoca
un incremento en la viscosidad y de ahi un aumento en la R,,.

e Temperatura. Cuando la temperatura aumenta, la R, disminuye. Al aumentar la tem-
peratura aumenta la energia cinética del NaC'l de la salmuera, con lo que la viscosidad
disminuye; esto ocasiona que los electrones pasen mas facilmente por la salmuera, con lo
que la R,, disminuye.

e Presién. Cuando la presiéon aumenta, la R, aumenta. Al aumentar la presion aumenta
la viscosidad, lo que ocasiona que el flujo de electrones tenga dificultad para pasar por el

agua salada.

Resistividad de la roca con S,, = 100%, R,, sin contenido significativo de arcillas

e Salinidad. Cuando la salinidad aumenta, la R, disminuye.

e Temperatura. Cuando la temperatura aumenta, la R, disminuye.

e Presién. Cuando la presion aumenta, la R, aumenta.

e Porosidad. Cuando la porosidad aumenta, la R, disminuye porque hay mas agua.

e Permeabilidad absoluta. Cuando la K, aumenta, la R, disminuye.

e Tortuosidad. Cuando la tortuosidad aumenta, la R, aumenta.

e Magnitud y geometria del espacio poroso. La resistividad de un conductor depende
de la longitud y area de seccién transversal para un mismo material, como se observa en

la ecuacién de la resistividad (1.9).
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Resistividad de la roca con S,, < 100%, R;, para porosidad constante sin contenido
significativo de arcillas

e Salinidad. Cuando la salinidad aumenta, la R; disminuye.

e Temperatura. Cuando la temperatura aumenta, la R; disminuye.

Presién. Cuando la presién aumenta, la R; aumenta.

Permeabilidad absoluta. Cuando la K, aumenta, la R; disminuye.

Tortuosidad. Cuando la tortuosidad aumenta, la R; aumenta.

Saturacién de agua. Cuando la S, aumenta, la R; disminuye. Al aumentar la cantidad
de agua la corriente eléctrica fluirda mas facilmente, y como hay un menor contenido
de hidrocarburos, entonces la R, disminuird®. A mayor saturacién de agua, cuando
la mayoria del espacio poroso estd ocupado por fluidos conductores, la R; disminuira
enormemente [5].

e Mojabilidad®. Para una cierta saturacién de agua, porosidad y permeabilidad, la R; en
un medio mojado por aceite es mayor que en un medio mojado por agua. En el caso del
medio poroso mojado por aceite éste ocupa sus paredes, mientras que el agua estd en la

F

parte central de los poros"; como la roca y los hidrocarburos no conducen la electricidad,

entonces la R; serd mayor.

1.3.3 Relacién entre las propiedades eléctricas de una roca con otras

de sus propiedades fisicas

Se considera un cubo de agua, de resistividad R,,, de 1 m de lado y dos cubos de roca porosa,
exactamente iguales en la geometria porosa, también de 1 m por lado, uno de ellos 100%
saturado con agua de resistividad R,, y el otro con S,, < 100%, también con resistividad R,,.
Esto lo podemos observar en las Figura 1.7 y Figura 1.8.

Observando la Figura 1.8, si se pasa corriente eléctrica en los 3 cubos:

Para el cubo de agua la resistencia sera: r = %.

DSj la saturacién de hidrocarburos incrementa, la R; incrementa; sin embargo, en un medio poroso verdadero
este incremento no es directamente proporcional al contenido de hidrocarburos. Por otro lado, la R; serd maés
grande que la R, debido a que los hidrocarburos son no — conductivos.

ELa mojabilidad es la capacidad que posee un fluido para adherirse y esparcirse sobre un sélido, en presencia
de otros fluidos. Es funcién del tipo de fluido y de la superficie sélida.

FDe esta manera la corriente eléctrica pasa mas facilmente, con lo que la resistividad del agua serd menor en
el medio mojado por aceite.



Capitulo 1. Conceptos Fundamentales 20

Resistividad = Rw Resistividad = Ro Resistividad = Rt
P
Aguz
Roca Roca
S = 100% Sw = 100%
Foro 4 Foro

,_// | g J - | Bcaite
R R

Figura 1.7: Resistividades del agua y de la roca. Resistividad del agua en los tres casos, Ry, .

R‘ﬁ.ﬂgua

Para el cubo de roca con S, = 100%, si los sélidos no son conductores de la corriente
eléctrica, ésta pasard solamente por un area de seccion transversal A, y recorrera una longitud
L, la cual es la longitud promedio que un ién debe recorrer pasando a través de los canales de

los poros. La resistencia de este espacio poroso 100% saturado con agua serd: ry = %.
a

A,
T ﬂl;iu
L'a
AL As La Aa, La
L=la=La As AR

A= B = A

Figura 1.8: Trayectoria de flujo de corriente en los tres casos de resistividad.

Por definicién, R, es la resistividad de una roca cuando S,, = 100%, por lo tanto:

R, = ——— (1.10)
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Factor de formacion

De manera experimental, se ha establecido que la resistividad de una formaciéon pura con
contenido de agua (sin hidrocarburos ni arcillas), es proporcional a la resistividad del agua
con la cual esta completamente saturada, siendo la constante de proporcionalidad el factor de
formacién [39].

Definicion 8 Archie introdujo el concepto de “factor de resistividad de la formacion” por medio
del cual relaciona la resistividad de una arena saturada 100% de agua (R,), con la resistividad

del agua saturante (R, ); como se indica en la ecuacion (1.11).

R,
F = 1.11
2 (1.11)
sustituyendo (1.10) en (1.11): P Ry LA
R,-L-A,
simplificando: P (La/L) __ T

(Aa/A)  (Ad/A)
donde 7 es la tortuosidad. Para algunos casos, A,/A = ¢. El valor de F' depende principalmente
de la porosidad de la roca, de la tortuosidad y de la permeabilidad.

Para el cubo de roca con Sw < 100%; es decir, cuando tiene tanto agua como hidro-

carburos, la resistencia sera: R..I

Py = ——¢ (1.12)
AL
La resistividad de una roca parcialmente saturada con agua se define como:

ro- A

R = i (1.13)
R,- L -A

sustituyendo (1.12) en (1.13): R, = ﬁ (1.14)

Indice de resistividad

Definicién 9 El indice de resistividad de la formacion, I, se define como la relacion entre la
resistividad de la roca saturada con agua e hidrocarburos y la resistividad de la roca totalmente
saturada con agua. Esto se expresa en la ecuacion (1.15).

R,
Por lo tanto: Ay A

- LJL,

I (1.15)

(1.16)
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La ecuacién (1.16) también puede expresarse como:

LA, I, 1

J— Za e o -
Lq - A:; L, (Ag/Aa)
A/
pero como: La_ g,
Aq
queda, finalmente: I — L,
La : Sw

Tanto el factor de formacién como el indice de resistividad son funciones de la longitud
de la trayectoria efectiva (tortuosidad) y del area de seccién transversal efectiva. Cabe senalar
que la presencia de hidrocarburos esta indicada por el valor del indice de resistividad y no por
el valor absoluto de R; [5]. Con base en las mediciones de laboratorio de F'y ¢ sobre muestras

de ntcleos, Archie establecié las siguientes relaciones empiricas:

1 1
De manera general, Archie establecié las siguientes relaciones:
a 1
F=— 1.19 F = 1.20
e (1.19) G (1.20)

e a: factor geométrico relacionado con la geometria del espacio poroso y la litologia. Varia
de 0.35 a 4.78 en arenas.

e m: exponente de cementacion el cual varia principalmente con el grado de consolidacién
de la roca, también depende de la litologia o estructura porosa. Varia de 1.14 a 2.52 en
arenas, y puede llegar a 2.9 o mayor en formaciones carbonatadas.

e n: exponente de saturaciéon que depende del tipo de roca principalmente de la inter-
conexion del espacio poroso. Para arenas limpias y consolidadas, el valor de n parece
estar cercano a 2.0; en la literatura se ha reportado que los valores de n varian en un
rango de 1 a 2.5; pero se demostré que n asume valores mas altos en formaciones mojadas

por aceite.

La conductividad en funcién del factor de formacién, a partir de las ecuaciones (1.11)

y (1.17), se expresa con la ecuacién (1.21):

Co
o=~ ¢ C, (1.21)
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1.4 Las arcillas en los yacimientos de petrdleo

1.4.1 Lutitas y arcillas

Definicion 10 La lutita es una roca sedimentaria compuesta por una combinacion de mi-
nerales y sedimentos que se depositaron en ambientes de baja energia. Los sedimentos constan
de particulas finas, la mayoria arcillas y silice (cuarzo), con pequenas cantidades de carbonatos
y otros minerales no arcillosos. Los solidos de una lutita tipica pueden consistir en alrededor
del 50% de arcilla, 25% de silice, 10% de feldespato, 10% de carbonatos, 3% de éxido de hierro,
1% de material orgdnico y 1% de otros minerales; también puede contener del 2% al 40% de

agua por volumen [2].

Las lutitas son bastante finas, tienen alta radiactividad, son impermeables y ofrecen
alta resistencia a la migracion de fluidos. Su tamano de grano varia de de 0.0020 mm a 0.00006
mm de didmetro®, es decir, tamafio de clase arcilla, inferiores a 4 p. A pesar de este tamaiio,
las particulas arcillosas tienen una gran superficie y son capaces de acumular grandes fracciones

de agua en ellas.

Definiciéon 11 Las arcillas son particulas sedimentarias de grano muy fino, compuestas
principalmente de silicatos de aluminio hidratados, cuya formula general es X (AlyO3)-Y (Si04)-
Z(OH); ademds contienen cantidades pequenas de otros elementos como magnesio, potasio, so-
dio, hierro y titanio (en orden decreciente de prevalencia). Su composicion es muy variada ya
que estd condicionada al ambiente, temperatura, humedad y acidez. El hidrogeno presente es
parte de la estructura de cristalizacion para la formacion de la arcilla y no contribuye a la

conductividad de la formacion.

Los minerales de arcilla tienen estructura en forma de plaquetas o laminas de tetraedros
de silicio (Si0,) u octaedros de aluminio (Al,Og), de espesor muy delgado™ de 0.5 a 1 nm,
no obstante llegan a tener una extension de 1000 nm a lo largo y ancho. Estas plaquetas
estan acomodadas en forma de capas, una sobre otra como si fueran las tejas de un tejado, con
separaciones de 2 a 10 nm. Las estructuras bésicas de los minerales de arcilla se muestran en

la Figura 1.9.

GDe 9 a 14 unidades phi (®), respectivamente, segiin la escala de Wentworth para el andlisis granulométrico:
® = —log, d, donde d es el didmetro en mm.
Hlnm =01 A4
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O

a] Lamina Tetraédrica b] Lamina Octaédrica

Figura 1.9: Estructuras fundamentales de las arcillas.

e Tetraedro de silicio (SiO4, silicatos). Es una ldmina de dtomos de silicio (S7) y
oxigeno (O) en un arreglo tetraédrico;

e Octaedro de aluminio (Al3Og, aluminatos). Es una ldmina de datomos de aluminio
(Al), oxigeno (O) e hidréoxido (OH) en un arreglo octaédrico.

Estas estructuras se repiten indefinidamente para formar ldminas, capas unitarias,
cristales y finalmente minerales de arcilla, los cuales permiten el almacenamiento de agua en su
espacio interlaminar. La porosidad interna de las laminas de arcilla y su carga electrostatica
asociada son adecuadas para la absorcién de especies tales como los cationes de potasio (K1),
magnesio (Mg?*) y amonio (NH,"), entre otros [15].

Los principales minerales arcillosos, de acuerdo con las rocas sedimentarias, son: mont-
morillonita (esmectita), illita, clorita y caolinital. En la Figura 1.10 se muestra la construccién
de estos minerales y en la Tabla 1.6 se presentan sus propiedades mas importantes para la
caracterizaciéon de formaciones. En la Tabla 1.7 se presenta la clasificacién general de las
lutitas, con composicion variable de los distintos tipos de minerales de arcilla para cada clase

de lutita.

1.4.2 Caracteristicas y propiedades fisicoquimicas de las arcillas

Entre las caracteristicas principales de las arcillas podemos mencionar:
e Presentan una carga neta negativa (deficiencia local de carga), ésto es debido a que las
superficies de sus laminas presentan actividad quimica y eléctrica. Debido a ésto, las

arcillas son capaces de variar su composicion quimica interna;

Wer referencias [2] y [5].
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Figura 1.10: Construccién de los cuatro principales grupos de arcillas.
Componentes del
Tipo de CEC " Pprom Elementos registro espectral
arcilla meq/g ONL g/cm? menores K U Th
%  ppm  ppm
Montmorillonita 0.8 — 1.5 0.24 2.45 Ca, Mg, Fe 016 2-5 14-24
I1lita 0.1-04 0.24 2.6 K, Mg, Fe, Ti 4.5 1.5 2
Clorita 0-0.1 0.51 2.80 Mg, Fe - - -
Caolinita 0.03 -0.06 0.36 2.65 - 042 15-3 6-19
Tabla 1.6: Caracteristicas de los principales grupos de arcillas.
Clase Textura CEC Contenido  %pcs0 Conte1f1ido %pe:go Densidad
de agua agua de arcilla arcilla
A suave 20 — 40 libre y 25 — 70 montmorillonita 20-30 1.2-15
ligada e illita
B firme 10 - 20 ligada 15 - 25 illita y ldminas 20-30 1.5-22
mezcladas de mont-
morillonita — illita
C dura 3-10 ligada 5—15  trazas de montmo- 20-30 2.2 -2.5
rillonita — illita
D quebradiza 0 — 3 ligada 2-5 illita, caolinita 5-30 25-27
y clorita
E firme 10 — 20 ligada 2 -10 mezcla de laminas 20-30 23-27
dura de montmorillonita

—illita

Tabla 1.7: Clasificacién general de las lutitas con composicién variable de minerales de arcilla.
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e Pueden adsorber moléculas en el interior de su espacio interlaminar; dependiendo de éstas,
las arcillas también pueden adsorber y retener en el interior de su estructura una cierta
cantidad de moléculas de agua; reduciendo con ello la permeabilidad al aceite en una
arenisca;

e Se comportan como una malla molecular, ya que el mineral acepta o rechaza la penetracién
de las moléculas en su estructura interna en funcién del tamano de las mismas;

e Tienen la capacidad de intercambiar iones, en particular cationes con los fluidos presentes
en el espacio poroso;

e Los cambios fisicos de su estructura, como el hinchamiento, son reversibles.

Entre las propiedades fisicoquimicas de las arcillas, podemos mencionar las siguientes:

Area superficial Llamada también superficie activa, superficie expuesta o superficie es-
pecifica, es la superficie del grano que esta en contacto con los fluidos por unidad de volumen
de roca. En el caso de las arcillas, la superficie que esta en contacto con los fluidos es el area de
la superficie de cada una de las plaquetas o ldminas que constituyen a la arcilla; por lo tanto,
las areas superficiales de los granos en las arcillas son més grandes en magnitud que las de las

arenas, aunque sus diametros de poro son mucho mas pequenos.

Capacidad de absorciéon Es un proceso fisico que indica la facilidad con la cual las arcillas
pueden retener agua u otras moléculas en su espacio interlaminar o en sus canales estructurales;

un ejemplo de absorcion es la retencion por capilaridad.

Capacidad de adsorcion Es un proceso quimico que se presenta cuando interaccionan la
arcilla (adsorbente) y el compuesto, en forma liquida o gaseosa, adsorbido (llamado adsorbato);
esto ocasiona que parte del compuesto se una a la superficie arcillosa, formando una o més capas
de moléculas asociadas al adsorbente. Las unidades de la capacidad de adsorcion se expresan
en porcentaje de adsorbato con respecto a la masa y depende, para una misma arcilla, del fluido

que se trate.

Capacidad de intercambio catiénico Esta propiedad’ indica la facilidad de intercambiar
los cationes que existen en la superficie arcillosa, en su espacio interlaminar o en sus canales

estructurales por otros cationes existentes en la solucién acuosa donde se encuentren las arcillas.

Densidad Se refiere a la densidad promedio de la arcilla seca.

JLa definicién formal de esta propiedad se presenta en el Capitulo 2.
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Hidratacién Esta propiedad, caracteristica de la montmorillonita (esmectita), se refiere a la
adsorcién de moléculas de agua en su superficie arcillosa. Es independiente del tipo de catién
de cambio presente, aunque el grado de hidratacion si esta relacionado con la naturaleza del

catién interlaminar y con la carga de la lamina.

Hinchamiento Esta propiedad caracteristica de la montmorillonita es consecuencia de la ad-
sorcion de agua en el espacio interlaminar; depende del balance electrostatico entre el catiéon
y la ldmina, y la energia e hidratacién del cation. Entre mas capas de agua se intercalen,
la separacién entre las laminas arcillosas aumenta, al igual que las fuerzas de repulsion elec-
trostatica lamina — lamina, lo que da lugar a que el proceso de hinchamiento pueda llegar a
disociar completamente unas laminas de otras. El cation interlaminar que contribuye a que
las montmorillonitas tengan una gran capacidad de hinchamiento es el sodio; mientras que
con el calcio o el magnesio, el hinchamiento de la arcilla serda mucho menor. La propiedad de
hinchamiento es una funcién de la afinidad de la arcilla por el agua. Cuando se hinchan, las

arcillas se separan de la superficie porosa [26].

Plasticidad Es la propiedad de las arcillas de ser “envueltas” por el agua en sus particulas
laminares, lo que produce un efecto lubricante que facilita el deslizamiento de unas particulas

sobre otras, cuando se ejerce un esfuerzo sobre ellas.

Tixotropia Es un fenémeno que consiste en la pérdida de la resistencia de un coloide, al
amasarlo, y en su posterior recuperacion con el tiempo. Esta propiedad hace que las arcillas,

originalmente sélidas, pierdan su cohesién y se conviertan en un liquido.

1.4.3 Origenes de las arcillas y sus modelos de distribucion en el

yacimiento
Las arcillas pueden ser de origen autigeno o detritico.
Origen autigeno

La arcilla autigena se desarrolla en el lugar después de la depositaciéon de la arena, como
resultado de interacciones quimicas entre el fluido del poro y los constituyentes menores de
la arena, como los feldespatos. Se le llama también de origen in — situ, y por esta razon las

arcillas de este tipo de origen tienden a ser mas puras y cristalinas. Su composicion puede
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variar radicalmente de las arcillas de tipo detritico en las vecindades de las capas de lutita. Los
minerales de arcilla autigenos no se pueden volver a disolver facilmente una vez depositados
con los fluidos de los poros, por lo que afectan especialmente a los yacimientos de areniscas.
Se caracteriza por ser de varios tipos, segun la forma en que se genera en el poro: particulas

discretas, particulas de revestimiento y/o particulas de tapén, como se observa en la Figura 1.11.

Grano de . =
arens s -

[a] Particulas discretas [b] Farticulas de revestimienta

Figura 1.11: Forma en que las arcillas autigenas se generan en el poro.

e Particulas discretas. Estas presentan una estructura de plaquetas aisladas creciendo
aleatoriamente dentro del poro, ocasionando una pequena disminuciéon de la porosidad
efectiva y de la permeabilidad. Por lo general la caolinita es particula discreta. Los
cristales de caolinita presentan esta morfologia en el espacio poroso.

e Particulas de revestimiento. Estas particulas cubren los granos y forman microporos
que entrampan una gran parte del agua del poro, reducen la porosidad efectiva y tienen
un efecto pequeno en la permeabilidad. Se unen a las paredes del poro, a menudo forman
una capa de mineral de arcilla bastante continua y delgada. Los minerales de arcilla que
forran los poros tienen una alta capacidad de intercambio catidénico y por lo tanto una alta
conductividad. La illita, clorita y montmorillonita tienen esta morfologia en el espacio
poroso, siendo la clorita la mas comun.

e Particulas de tapén. En esta morfologia, las arcillas sirven de puente entre los poros,
ya que forman filamentos que se extienden a través de los poros. Estas particulas pro-
ducen microporosidad o cierran totalmente el poro, por lo que disminuyen de manera
significativa la porosidad efectiva y también disminuyen drasticamente la permeabilidad
al crear trayectorias tortuosas de flujo de fluido. Representa el mas alto contenido de
arcilla y la reduccién mas grande de la porosidad. También se incluyen la illita, clorita y

montmorillonita en esta morfologia, siendo la illita la més comun.
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Origen detritico

La arcilla de origen detritico se debe al intemperismo de la roca, su composicion es muy variada,
depende del ambiente y de las condiciones de temperatura, humedad y acidez. Se le conoce
también como arcilla de transporte, ya que se obtiene de diversos tipos de rocas y arenas,
conteniendo dos o mas minerales de arcilla. Se forma externamente al trabajo de formacién de

la arena. También se le llama arcilla laminadas o lutita [5].

brenalimpia LdatitaLaminar  Latita Dizpersa Latita Estroctural

Cuarzo

Figura 1.12: Forma esquematica en la cual se puede distribuir la lutita en los sedimentos.
En los yacimientos de arenas arcillosas, la arcilla o lutita puede estar depositada en la

arena de tres formas: laminar, dispersa y estructural, como se puede observar en la Figura 1.12.

Modelo de distribucion laminar

En este modelo la lutita se presenta intercalada (alternada) con arena limpia en ldminas de
algunos centimetros de espesor, que siguiendo la depositacién tienden a ser homogéneas por
el trabajo de los organismos y la infiltracién de particulas de arcilla dentro de la arena por el
movimiento del agua. Por lo general, la arcilla en una lutita laminar es de origen detritico.
Una lutita laminar no tiene porosidad efectiva ni permeabilidad por lo que su presencia en el
yacimiento reduce los valores, tedricamente en proporcion a su porcentaje de volumen en la
formacién, de porosidad efectiva y de permeabilidad. Por ejemplo una arena con 40% de lutita

tedricamente reduce los valores de la porosidad efectiva y de la permeabilidad hasta en un 60%.

Modelo de distribucién dispersa

En este modelo la arcilla esta diseminada en el espacio poroso de la arena, reemplazando al fluido
que deberia ocupar su lugar; por lo que su presencia es danina ya que una pequena cantidad de

arcilla cierra los poros, reduce la porosidad efectiva y la permeabilidad de la formacion a valores
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no producibles. La mayoria de la arcilla dispersa es de origen autigeno. En este modelo las
arcillas se encuentran recubriendo los granos de arena, segin las tres morfologias de la arcilla
autigena (discretas, revestimiento, tapén). En el yacimiento, es mas dafino este modelo que el

laminar. Puede causar un severo dano a la formacion.

Modelo de distribucion estructural

Este modelo es el menos frecuente, en él los granos de arcilla toman el lugar de los granos
de arena. No afecta a la interpretacién de registros; pero la disposicion de la arcilla afecta
considerablemente a la productividad de la formacion. Este tipo de distribucion es mas danino
que el modelo laminar. La porosidad y permeabilidad de la arena son muy poco afectadas. Sus
propiedades son similares a las de la lutita laminar y a las de las lutitas masivas cercanas.
Todos estos modelos pueden encontrarse simultaneamente en una misma formacion.
La lutita matriz dispersa en los espacios porosos de la roca del yacimiento esta sujeta
unicamente a la presion hidrostatica, debido a que la misma roca del yacimiento no ha sufrido
la misma compactacion que las capas de lutitas adyacentes. Por lo tanto la lutita dispersa
retiene mayor cantidad de agua que la lutita laminar, y afecta la porosidad del yacimiento y

consecuentemente su respuesta en los registros de pozos, ya que el SP es reducido.

1.4.4 Conductividad en las arcillas

Para rocas limpias y formaciones de agua relativamente limpias, la resistividad de la roca esta
relacionada con la resistividad del agua de formacion por medio del factor de formacién, como
se observa en las ecuaciones (1.11) y (1.21). Como puede observarse en la Figura 1.13, una
gréafica de la conductividad de una roca arcillosa con S,, = 100% vs la conductividad del agua
de formacién es no lineal a bajas concentraciones de C,; mientras que con el incremento en la
conductividad de la solucién en equilibrio, la conductividad de la arena aumenta linealmente.
Para un valor especifico de C,, el valor medido de C, es mucho mas grande que el valor
que deberia ser esperado para una formacion de arena limpia. Ese aparente incremento en la
conductividad, Cy, se debe al hecho de que las arcillas contribuyen a la conductividad total de
la roca, mientras que la ecuacién (1.21) supone una formacién limpia.

Las arcillas y lutitas contribuyen a la conductividad de la formacién, debido a que

en el yacimiento estdn inmersas en una solucién electrolitica (el agua de formacién), con la
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Figura 1.13: Conductividad de la arena arcillosa con S, = 100% en funcién de la conductividad del
agua de formacién.

cual pueden intercambiar iones que se mueven bajo la influencia de un campo eléctrico que
se encuentra entre los sitios de intercambio de la superficie de las particulas de arcilla. Este
exceso de conductividad observado en las arcillas, el cual se debe a los cationes que permanecen
ligados a una capa difusa en la arcilla, contribuye a la disminucién de la R; debido al agua que
pueden retener estos minerales. Las arcillas con altos valores de C'EC' juegan un rol principal
en la conduccién eléctrica de lutitas y arenas arcillosas.

La presencia de lutita o minerales de arcilla complica de manera significativa la ca-
racterizacién de las formaciones que contienen hidrocarburos. Los efectos de la presencia de

arcillas en arenas, calizas y dolomias incluyen:

e Reduccion de la porosidad efectiva,
e Reduccion de la permeabilidad,

e Alteracién en la resistividad.

1.5 El agua en los yacimientos de hidrocarburos

1.5.1 Apgua de formacion

Definicién 12 FEl agua de formacion de un yacimiento petrolero es el agua total que estd

presente en la roca junto con los hidrocarburos (inmediatamente antes de la perforacion), y que
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presenta un alto contenido de solidos disueltos en ella. El agua de formacion también se conoce

como salmuera, agua salada, agua congénita o agua intersticial.

Agua congénita Casi todas las rocas sedimentarias estan depositadas en agua, en capas una
sobre la otra; no como material que componga el sedimento, pero si como una parte natural de
¢él. El agua depositada con un sedimento desde el inicio es llamada agua congénita, y es por

esto que la mayoria de las rocas sedimentarias son inherentemente mojadas por agua.

Agua libre Donde las rocas sedimentarias ahora contienen aceite o gas, éstos desplazaron
algo del agua que anteriormente estaba ocupando los espacios porosos en las rocas. El agua

que el aceite o gas es capaz de desplazar se llama agua libre.

Agua intersticial Mucha agua resiste el desplazamiento por invasiéon de hidrocarburos, de-
bido a que ella ocupa espacios porosos demasiado finos para que los hidrocarburos entren y
puedan aun adherirse a la superficie de los granos de rocas. A esta agua que quedd entrampada
durante la sedimentaciéon se le conoce como agua intersticial, tipicamente ocupa del 10 al 40%
o mas del total del espacio poroso en la roca. Puede haber tres tipos de agua intersticial:
singenética, epigenética y diagenétical.

Puede sumarse a la lista de aguas que componen el agua de formacién, el agua metedrica

que pudiera infiltrarse desde el afloramiento, hacia las formaciones que estén abiertas al mismo".

1.5.2 Principales componentes del agua de formacion

Todas las aguas de formacion contienen sélidos disueltos, principalmente cloruro de sodio. Los
cationes disueltos comunmente encontrados en el agua de formacién de los yacimientos de
hidrocarburos son Na®, Ca?*, y Mg*"; ocasionalmente estdn presentes K+, Ba?t, Lit, Fe?t,
Sr2*t, B** y AP*. Los aniones més comunes son Cl~, SO,*~, y HCO3™; también a menudo
estan presentes CO5°~, NOs~, Br—, I=, F~, BOs*>", y S* . Frecuentemente se presentan
cantidades traza de otros 30 o 40 iones en estas salmueras y, ademas de estas sales disueltas,
usualmente estan presentes microorganismos de diferentes especies cuyo origen no es del todo

conocido.

K1,0s tres tipos de agua intersticial son: singenética, formada simultdneamente con la sedimentacién, como
el agua congénita; epigenética, originada por la subsecuente infiltracién en las rocas, y diagenética, que se ha
alterado quimica, fisica o bacteriolégicamente antes, durante o después de la consolidacién de los sedimentos [28].

LEl agua metedrica es agua de lluvia o agua que ha estado recientemente en circulacién atmosférica.
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El sodio Na™ es el catién dominante en las aguas de formacién con valores de concen-
tracién de hasta 80000 mg/L, lo que representa del 70% al 90% de los sélidos totales disueltos
en el agua. Una fuente importante de Na™ la constituye el agua marina de las regiones costeras,
tanto por intrusién marina como por infiltracion de agua de lluvia que se incorpora desde el
mar. Las sales de sodio son altamente solubles, tienden a permanecer en solucién y no preci-
pitan, al igual que las sales de calcio; sin embargo, el Na™ puede ser adsorbido en arcillas de
elevada capacidad de intercambio catiénico (especialmente con el Ca*"), lo que provoca una
disminucién en la dureza de las aguas [28].

El cloro Cl™ también se encuentra en altas concentraciones en las aguas de formacién,
con valores de 100 mg/L hasta 55000 mg/mL. En cuencas sedimentarias las evaporitas y rocas
de origen marino también aportan una importante cantidad de C'l” a las aguas de formacion
y por la elevada solubilidad de sus sales, los iones Cl~ pasan rapidamente a la fase acuosa
alcanzando altas concentraciones. En aguas de formacion el C'l~ forma sales de alta solubili-
dad, no se oxida ni se reduce, no es adsorbido significativamente, no forma parte de procesos
bioquimicos, ni experimenta interaccion diagenética agua — roca, por lo cual se dice que es un
i6n conservativo.

La halita (NaCl) es el mineral halégeno méds comun y generalmente precipita de
salmueras de agua marina y evaporada. La disolucion de halita es el mecanismo responsable méas
importante en el incremento de la concentracién del Na™ y Cl~ en salmueras con alta salinidad
(> 10000 mg/L) presentes en cuencas sedimentarias, donde se encuentren o no evaporitas [28].

Po otra parte, los factores que controlan la solubilidad del calcio en la mayoria de los
sistemas naturales son el pH y el intercambio catiénico, entre otros. El intercambio iénico entre
Ca®** y otros cationes retenidos en la superficie de minerales con los que entra en contacto el
agua (Na™ principalmente) se potencia en terrenos arcillosos de baja permeabilidad [28].

Los procesos de intercambio iénico también modifican la concentracién de Mg** en
aguas de formacién; por tanto el M ¢?>" provee informacién acerca de la interaccién agua — roca,
ya que se involucra directamente a la disolucién de dolomias en la cuenca [28]. Por otro lado,
el KT tiende a ser fijado irreversiblemente en procesos de formacién de arcillas y procesos de

adsorcion en la superficie de minerales con capacidad de intercambio idnico.
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1.5.3 Salinidad del agua de formacion

Definicién 13 La cantidad o concentracion de solidos disueltos totales en el agua de formacion
se conoce como salinidad y estd reportada de varias maneras diferentes, entre ellas se encuentran
partes por millon, miligramos por litro, por ciento en peso de solidos, y miliequivalentes por
litro. La Tabla 1.8 proporciona las definiciones de éstas y otras maneras diferentes de expresar

la salinidad del agua de formacion [27].

Término Simbolo Definicién Ecuaciones
Molalidad Cm g mol s61./10% g agua pura

Molaridad Cwmr g mol s61./10° mL sal.

Normalidad Cn peso eq. s6l./10% mL sal.

Miliequivalentes  Cjeq/r meq s6l./10% mL sal. Crneq/r. = 1000 x Cy
por litro = Cpng/1/DeESO €q

% peso de sélidos Cy g s6l./102 g sal. Cw = Cppm % 1074
Partes por Cppm g s6l./10° g sal. Cppm = Cw % 104
millén = Crg/1/ Puw
Miligramos Crmg/L g s61./10% mL sal. Cmg/L = Pw X Cppm
por litro = pw X Cy x 10
Granos por Cyr/gal granos sél./galén sal. Cyr/gal = 171 X Cpg /1,
galén =17.1 X py X Cppm

pw: densidad del agua en g/cm? a condiciones estdndar; sél.: sélido(s); sal.: salmuera.

Tabla 1.8: Resumen de la nomenclatura y unidades para la salinidad del agua de formacion.

Las variaciones en las concentraciones y composiciones iénicas de las aguas de for-
macion pueden deberse a muchos factores. Entre las teorias que se han propuesto — de las
cuales una o mas pueden aplicarse a un agua de formacion en particular — estan el origen no
marino de algunos sedimentos, la dilucién por agua del sedimento, la concentracién a través
de la evaporacion por el gas de migracion, la reduccion de sulfatos por bacterias anaerobias o
constituyentes del petrdleo, la adsorcion e intercambio de base de cationes con los minerales
arcillosos (CEC), la disolucién de sales minerales por migracién del agua de formacién, el in-
tercambio de los iones magnesio y calcio durante la dolomitizacién, el cedazo (tamizado) de
sales por arcillas, la precipitacién de sulfatos y carbonatos de magnesio y calcio, y la reaccion
quimica con los constituyentes de los sedimentos confinados. El punto importante es que el

agua contenida en una formacién productora tiene diferente composiciéon que cualquier otra
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salmuera, incluso aquellas de la vecindad inmediata a esa formacién [27].

Los valores de salinidad se incrementan con el tiempo geoldgico y con la profundidad
debido a la interaccion agua — roca, que hace que las aguas que se encuentran en formaciones mas
antiguas presenten mayores concentraciones de sélidos disueltos totales. A altas concentraciones
de salinidad, el grado de disociacion depende de la naturaleza y concentraciéon de una sal
particular, asi como de los otros solutos en la solucién.

Las aguas de formacién generalmente contienen muchas més altas salinidades que las
aguas de mar. Se han reportado aguas de formacién con salinidades en un rango de 200 ppm
hasta soluciones altamente concentradas, aproximadamente 300000 ppm o inclusive valores de
hasta 600000 ppm, esto ultimo se debe principalmente a la interaccién entre sales que aumentan
de manera considerable la concentracién de Na™ y Cl~. El agua de mar contiene alrededor
de 35000 ppm de salinidad; en particular las del Golfo de México se encuentran entre 36400 y
36500 ppm [27,28].

El agua contribuye a que la roca sea eléctricamente mas conductora, debido a que es
muy eficiente transportador de iones en solucién; pero no asi hidraulicamente, no puede ser
desplazada por hidrocarburos; por eso se define a la porosidad como efectiva y como total.
Como podemos observar en la Figura 1.14, la conductividad solamente aumenta linealmente en

soluciones de NaCl y KCI, en soluciones de otras sales decae a partir de las 50000 ppm [2].
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Figura 1.14: Conductividad del agua de formacién en funcién de su concentracién de sales.
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1.5.4 El agua en los minerales de arcilla

El agua en minerales de arcilla depositados recientemente esta presente en tres formas distin-

tas [34]:

Agua libre También se conoce como agua interparticula o agua de poro (pore water), la cual
es retenida en el espacio poroso justo de la misma manera que el aceite y el gas. Es equivalente

al agua en una arena limpia.

Agua ligada El agua ligada (bound water), interlaminar o intercapa, es retenida dentro de

los espacios de la red de arcilla que son hinchables o expandibles.

Agua constitucional El agua constitucional (constitutional water) es el agua inmévil que
forma el grupo hidréxilo (OH ™) en la red mineral arcillosa. Este tipo de agua no contribuye a
la conductividad eléctrica en formaciones arcillosas.

En una formacién arcillosa (arena, caliza o dolomia arcillosa) se tendran agua ligada a
la arcilla y agua libre, la cual no es del todo “libre” ya que incluye al agua ligada a la capilaridad

y mojabilidad; pero es equivalente al agua en una formacién limpia.



Capitulo 2

Importancia de la Capacidad de
Intercambio Catidénico en la Ingenieria

de Yacimientos

2.1 Introduccion

En las formaciones arcillosas existe una interaccién natural entre el agua de formacion y la
arcilla, que esta representada por fuerzas electrostaticas; debido a ésto, existe un intercambio
entre los cationes de la arcilla y los cationes del agua de formacién. Aunado a esta interaccion,
en cortes de ntcleos, perforacion, terminacién o inyecciéon de fluidos por estimulaciéon de pozos
o recuperacion secundaria y mejorada, también se presenta el intercambio cationico sobre la
superficie arcillosa durante la falta de equilibrio en estas actividades.

Este fenémeno, llamado Capacidad de Intercambio Cationico, puede alterar la porosi-
dad en la formacién, reducir la permeabilidad, aumentar la conductividad total y como resultado
generar un alto error en los calculos de saturacion de agua realizados con la informacién de los
registros geofisicos de pozos.

Esta propiedad caracteristica de las arcillas es muy importante ya que su conocimiento
ayudara a tener una mejor caracterizacion de las formaciones arcillosas, sobre todo porque
mejorara la interpretacién de los registros geofisicos de pozos relativo a la determinacion de la
saturacion de agua. Esta iltima es una de las contribuciones mas importantes de la Capacidad

de Intercambio Catiénico a la Ingenieria de Yacimientos.

37
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2.2 La estructura de los minerales de arcilla

Realizando un resumen de las caracteristicas de la estructura cristalina de las arcillas, tenemos:
e Estructuras basicas: tetraedro de silicio, octaedro de aluminio.
e Lamina: unién de varias estructuras de tetraedro de silicio u octaedros de aluminio.
e Capa: unién de ldminas de tetraedros de silicio y octaedros de aluminio.
e Espacio interlaminar o espacio basal: el espacio que existe entre dos capas.

e Capa unitaria: unién de una capa y el espacio interlaminar.

Cristal de arcilla: unién de una o mas capas unitarias.

El bloque estructural principal de un mineral de arcilla es el elemento silicio (S7)
rodeado por 4 oxigenos (O) en una estructura tetraédrica. Este tetraedro estd fusionado con
un octaedro que tiene un aluminio (Al) en el centro e hidréxidos (OH) é grupos de oxigeno
en las esquinas [26]. Las longitudes de la unién del octaedro y del tetraedro deben ser casi

idénticas, estas formas geométricamente regulares crean arreglos en estructuras laminares, como

se describe a continuacion.

Figura 2.1: Tetraedro elemental de los silicatos formadores de arcillas.

En la estructura del tetraedro de la Figura 2.1, cada atomo de Si tiene 4 cargas
eléctricas positivas, mientras que cada atomo de O tiene 2 cargas negativas. En esa figura,
cada uno de los atomos de O utilizan una de sus cargas para atraer a una de las cargas de S1,
por lo que éste queda saturado; mientras que los atomos de oxigeno todavia tienen una carga
negativa para enlazarse con otro atomo de carga positiva. Cuando esto tltimo ocurre se puede
formar una cadena de tetraedros, mediante enlaces del tipo [15]:

.= 0=-51-0-51-0-51—-0—...
De esa manera se pueden formar cadenas horizontales y verticales para formar redes y

luego superponer una red encima de la otra, para hacer un arreglo tridimensional. Siguiendo
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las reglas de Pauling® y Lowenstein®, podemos armar arreglos geométricos de 1 tetraedro (17),
2 tetraedros (27") o n tetraedros (nT"), los cuales forman hojas completas que constituyen el
grupo de los filosilicatos, o estructuras laminares, del que forman parte las arcillas [15].

Al formar un arreglo de 6 tetraedros (67") en forma de anillo, estamos formando una

hoja tetraédrica (tipo T'), como se ve en la Figura 2.2.

(=]

O v {i=xigeros o v @ =Silicio

Figura 2.2: (a) Estructura tetraédrica, (b) Hoja tetraédrica; tipo T, formada por un anillo de 6
tetraedros.

Ademas del tetraedro, existe otro bloque estructural que forma a los minerales arci-
llosos: el octaedro. Similarmente podemos formar otras hojas con base en octaedros, como

puede verse en la Figura 2.3; a esta hoja se le llama hoja de octaedros 6 tipo O.

O v £ = Hidréwilos .- Alurminio,Magnesio

Figura 2.3: (a) Estructura octaédrica, (b) Hoja octaédrica; tipo O.
La unién de una hoja T con una O genera una lamina 7' — O 6 lamina 1 : 1, como se
ve en la Figura 2.4. Ademas, existe otro tipo de lamina, la T'— O — T o lamina 2 : 1, ya que
tiene 2 hojas T' y una hoja O, como se observa en la Figura 2.5. La lamina T'— O — T es la

mas completa ya que tiene todos los enlaces saturados.

ADe acuerdo con las reglas de Pauling, al unir 2 o més estructuras individuales debemos tomar en cuenta que
la estructura resultante debe ser eléctricamente neutra, y que todos los elementos con carga positiva (cationes)
pueden enlazarse o rodearse de elementos cargados negativamente (aniones), coordindndose con ellos de modo
que los arreglos coordinados dependen unicamente de los tamanos entre el catién y el anién respectivo [15].

BLa regla de Lowenstein dice que no es valido enlazar dos tetraedros que tengan un dtomo central de aluminio
cada uno; entonces dos tetraedros de aluminio, solamente pueden enlazarse mediante otro tetraedro intermedio
con base de silicio [15].
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Figura 2.4: Estructura molecular de la ldmina T'— O, y representacién esquematica de la distribucién
de cargas en la estructura de las laminas T — O.

Las laminas T'— O y T'— O — T son parte esencial de las arcillas, y en cada una de ellas
podemos observar interacciones que contribuyen a la conductividad de una formacién arcillosa;
ademas de la conductividad proporcionada por el agua de formacién del yacimiento. El exceso
de cargas eléctricas que, generalmente, existe dentro de la arcilla, se debe a las sustituciones de

AT por iones de menor valencia, como la causa més comun.
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Figura 2.5: Estructura molecular de la ldmina T'— O — T, y representacién esquemética de la dis-
tribucién de cargas en la estructura de las ldminas T'— O — T'.

Con la diagénesis, en una hoja tetraédrica, el silicio tetravalente (Si*") es algunas veces
parcialmente reemplazado por aluminio trivalente (A*"). En la hoja octaédrica, puede haber
un reemplazo de aluminio trivalente por magnesio divalente (Mg>T), 6 por Fe, Cr, Zn, Li, u

otros atomos. Cabe sefialar que la estructura cristalina permanece igual [5].
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Cuando un atomo de valencia positiva mas baja reemplaza a uno de valencia mas alta,
genera una deficiencia de carga positiva, o un exceso de carga negativa. Este exceso de carga
negativa se compensa por medio de la adsorcion, sobre la superficie de la capa, de cationes
que son demasiado grandes para ser acomodados en el interior del cristal, como por ejemplo
magnesio, potasio, hierro y sodio [5]. La cantidad de estos dtomos externos (Mg, K, Fey Na)
incrementa con el nimero de ldminas [26].

La deficiencia de carga eléctrica que se genera con esos reemplazos de cationes es
responsable de algunas de las propiedades superficiales de las arcillas: la Capacidad de Inter-
cambio Catidnico, la cual es muy importante ya que el aumento en la conductividad eléctrica
y la alteracion de las respuestas de los registros geofisicos de pozos se debe a este fenémeno

caracteristico de las arcillas y formaciones arcillosas.

2.3 Interaccién agua — arcilla

Un sistema agua — arcilla tiene los siguientes componentes:

e Particulas de arcilla,
e Moléculas de agua,
e (Cationes,

e Aniones.

En el caso de tratarse de una superficie cargada negativamente, como es el caso comun
de las arcillas en el yacimiento, los cationes asociados a ella reciben el nombre de contraiones,
mientras que los aniones acompanantes se denominan coiones. Si se trata de una superficie
cargada positivamente los contraiones son los aniones de la solucién, y los coiones son los
cationes de la solucién [52].

Al interactuar el agua del yacimiento y la arcilla se genera una carga que esta represen-
tada por una fuerza electrostatica, la cual es el resultado del caracter bipolar de la molécula de
agua. Este cardcter bipolar se explica porque el agua se compone de un dtomo de oxigeno (0?7)
y dos de hidrégeno (H™"), como los hidrégenos se localizan en un extremo de la molécula, de un
lado aparece la concentracion de carga positiva, mientras que el otro lado es més negativo. De-
bido a la carga negativa que presentan las arcillas, el hidrogeno de las moléculas de agua se liga

fuertemente con el oxigeno del tetraedro de silicio (Si0,) a lo largo de las superficies de arcilla,
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dejando el ya mencionado sistema de intercambio agua — arcilla. Esto es mas pronunciado en
los poros més pequenos [34].

El agua en el espacio interlaminar esta directamente influenciada por los iones adsor-
bidos. La capacidad de adsorber el agua en el espacio interlaminar puede reducirse reem-
plazando los cationes inorganicos relativamente pequenos por especies organicas de mayor
tamano. De este modo, los cationes intercambiados son importantes porque neutralizan la

carga laminar, teniendo influencia tanto fisica como quimica en la mayoria de los minerales

arcillosos [29,31].

2.4 Capacidad de intercambio catiéonico, CEC

Como ya habiamos mencionado, las laminas de los minerales de arcilla estan cargadas negativa-
mente como resultado de las sustituciones iénicas y de la ruptura de la adhesiéon en los bordes
de su estructura®, dejando un desequilibrio eléctrico local que necesita ser compensado con el
fin de mantener la neutralidad eléctrica de la particula de arcilla. Para compensar esa carga
negativa (también llamada actividad superficial o sitios activos) los minerales arcillosos tienen
la propiedad de absorber cationes — principalmente sodio (Na™') —, agua o especies moleculares
en general, los cuales se adhieren, en un estado seco hipotético, a la superficie de las laminas
arcillosas mediante atraccion eléctrica y los mantienen en un estado intercambiable.

Estos cationes son los contraiones descritos anteriormente, y pueden ser intercambiados
por otros que estan presentes en el agua salada, lo cual modifica las propiedades eléctricas de
las formaciones arcillosas y, por lo tanto, a los registros eléctricos de pozos. Cuando la arcilla
estd en contacto con una solucién salina, los cationes Na™ estdn en suspensién cerrada a la
superficie de la arcilla y como resultado repelen a los aniones C'I” en la solucion, a partir de la
superficie de la arcilla. La interaccion en el sistema agua — arcilla nos conduce a la definicion
de la capacidad de intercambio catiénico.

Definicién 14 La capacidad de intercambio cationico — CEC' por sus siglas en inglés: Cation
Ezxchange Capacity — es la habilidad que tienen algunas sustancias para retener e intercam-
biar cationes con soluciones del medio en que estdn inmersas, las cuales tienen otros cationes

especificos.

CVer Capitulo 3, Seccién 3.3 Mecanismos generadores de cargas negativas en las arcillas.
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Matemadticamente, la CEC' se define como la suma total o concentracion de los cationes
de intercambio (principalmente Na) que un mineral puede adsorber y concentrar en su superficie
negativamente cargada (para neutralizar esas cargas negativas) cuando dicho material se pone
en contacto con una solucion acuosa. Esta suma total equivale al total de cargas negativas del
material; es decir, la CEC es una medida de la concentracion del exceso de carga negativa que
presentan algunos minerales, como las arcillas.

La CEC es un fenémeno reversible que sucede entre una fase liquida y una soélida sin
cambio sustancial en la estructura del sélido; también se le conoce como ocurrencia de adsorcion
o capacidad de intercambio de base de los cationes. Las unidades de la CEC se muestran en

la Tabla 2.1.

Unidades de la CEC Simbolo
Centimoles de iones de carga positiva por kilogramo de arcilla o roca seca emol(+)/kg

Mili—equivalentes de cationes intercambiables por cada 100 g de arcilla o roca seca meq/100 g
Mili—equivalentes de cationes intercambiables por gramo de arcilla o roca seca meq/g
Equivalentes de cationes intercambiables por gramo de arcilla o roca seca eq/g

1 emol(+)/kg = 1 meq/100 g

Tabla 2.1: Unidades de la capacidad de intercambio catiénico (CEC).

La CEC generalmente se expresa en términos de miligramos equivalentes de hidrégeno
por 100 g de coloide, cuya denominaciéon abreviada es mili—equivalentes por 100 gramos o
meq/100 g. Por definicién, se convierte en el peso de un elemento que desplaza un peso
atémico de hidrégeno. Un peso equivalente es igual al peso atémico dividido entre la valencia.
La Tabla 2.2 muestra los valores de peso equivalente para los cationes de intercambio comunes

en las formaciones arcillosas.

Elemento Peso atémico Valencia Peso equivalente

Ca 40.08 2 20.04
Mg 24.31 2 12.06
K 39.1 1 39.1
Na 22.99 1 22.99

Tabla 2.2: Valores de peso equivalente para cationes de intercambio comunes en las formaciones
arcillosas.

En el laboratorio la CEC se mide en términos de la suma de las concentraciones en

partes por millén (ppm) de los cationes desplazados, estos valores son convertidos a megq/100
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g de acuerdo con la ecuacién (2.1):

meq Opme-l—
E = | ——- 1 2.1
ere [fi] = () e o

CEC : capacidad de intercambio catiénico, meq/100 g,
Cppmc+ @ concentracion en partes por millén del cation,
mey :  masa equivalente del catién.
En la Tabla 2.3 se indican los ntimeros de los pesos usados para la conversion de cationes

a valores de miliequivalentes® [58].

Catién Valor miliequivalente
200 ppm Ca 1 meq Ca /100 g

120 ppm Mg 1 meq Mg / 100 g
390 ppm K 1 meq K /100 g

10 ppm H 1 meq H /100 g
230 ppm Na 1 meq Na / 100 g

Tabla 2.3: Conversién de cationes a valores miliequivalentes.

2.5 Capacidad de intercambio cationico por unidad de
volumen de poros, (),

Definicion 15 La capacidad de intercambio cationico también puede expresarse como su con-
tribucion por unidad de volumen de fluido de poro — es decir, es una capacidad de intercambio

cationico volumétrica — se le llama Q,, y se calcula con la ecuacion (2.2) o con la ecuacion (2.3).

Q. : CEC por unidad de volumen de poros,
~ CEC

CEC : capacidad de intercambio catiénico, Qv (2.2)
Vp © volumen de poros,
p: densidad de las particulas de arcilla seca

o del material no poroso,

¢: porosidad de la arcilla, frac.

DEquivalente: 1) En una reaccién redox es la cantidad de reactivo que puede dar o aceptar 1 mol de electrones,
2) En una reaccién dcido-base es la cantidad de reactivo que puede aceptar 1 mol de protones [20].
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En fisica de suelos, la (), se utiliza como una caracteristica cuantitativa de la capacidad
de adsorciéon de iones de la muestra de roca. Desde un punto de vista petrofisico es mas preciso
considerar a (), como la concentracion volumétrica efectiva de los cationes de intercambio de
la arcilla en el agua de poro cuando la arena estd completamente saturada con agua, tal como
la definieron Waxman, Smits y Thomas [42,46,47]. Las unidades de la @, se muestran en la

Tabla 2.4.

CEC »p Vp Unidades de la @, Simbolo
meq/g g/mL Mili-equivalentes de cationes intercambiables
s meq/mL
por mililitros de volumen de poro
eq/g g/L Equivalentes de cationes intercambiables /L
e
por litros de volumen de poro 4
meq/g em3/g  Mili-equivalentes de cationes intercambiables Jem?
meq/cm
meq/g g/cm? por centimetro cubico de volumen poroso 4

Tabla 2.4: Unidades de la capacidad de intercambio catiénico volumétrica (Q,).

El efecto de los contraiones de arcilla sobre otras propiedades de la formacion en un
yacimiento que contiene tanto agua como hidrocarburos esté dado por la relacién @, /S, la cual
es la concentracién de los contraiones arcilla en el agua de poro remanente [41].

Aunque la C'EC predomina en las arcillas, la mayoria de los minerales de tamano
coloidal® tienen cierta capacidad de intercambio como resultado del desbalance de cargas alrede-
dor de su estructura [53]. Ademads, cuando las particulas de arena arcillosa son mas pequenas en
tamafio, las propiedades fisicoquimicas de la muestra se vuelven cada vez mas “arcillosas” [42].

Las arcillas tienen la habilidad para intercambiar cationes, por lo que en el yacimiento
la presencia de una CEC' estard atribuida principalmente a la presencia de arcillas (CEC de
la arcilla) o de rocas arcillosas (CEC' de la roca arcillosa). La C EC' depende del tipo de arcilla
presente y de la distribucion de la misma en la roca del yacimiento.

La Tabla 1.6 muestra que la C EC' es alta para montmorillonita, intermedia para illita,
y baja para clorita y caolinita. El alto valor para cada arcilla probablemente se aplique a
arcilla laminar y el valor bajo a arcilla dispersa, porque en los mecanismos formadores hay
esfuerzos mecédnicos durante la compactacién que originan rompimiento en la adherencia [2].

La montmorillonita y la illita generalmente tienen de medios a altos valores de C'E'C', debido

EUna solucién puede ser coloidal si las dimensiones de los cristales son pequefias (menor a 2 1) y no sedimentan
rapidamente.
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a que ellas retienen cationes en el espacio interlaminar, ademas de los cationes ubicados en las
superficies externas lo cual crea mas sitios de intercambio y por lo tanto mayor CEC.

La caolinita y clorita se caracterizan por la ausencia de cationes interlaminares, es decir
que en presencia de agua estos minerales son no expandibles. Ademads, la caolinita y clorita
muestran poca variacion en su composicion quimica y deberian tener, teéricamente una CEC'
igual a cero. Sin embargo, en la naturaleza caolinitas y cloritas si tienen algo de capacidad de
intercambio, pero valores bajos o nulos. Cuando las caolinitas, illitas y cloritas son autigenas
tienen baja C'EC' por su alta cristalinidad.

Como podemos observar en la Tabla 2.5, el aumento en el valor de la CEC' es propor-
cional al aumento en la reactividad agua — arcilla, debido a que las arcillas pueden intercambiar
sus cationes interlaminares (Na y Ca, principalmente) con otros cationes o moléculas de agua
de un fluido circundante. Los valores de la C'EC' se obtienen por varios métodos, siendo el

M BT el més conocido.

CEC, meq/100 g Reactividad con el fluido circundante

< 10 no reactivo
10 — 18 reactivo
18 — 28 muy reactivo

> 28 incompatible

Tabla 2.5: Reactividad agua — arcilla para algunas arcillas del &mbito petrolero de México.

Por ser la fuente del exceso de conductividad mostrado en la grafica C, vs C,, de la
Figura 1.13, la C'EC es la propiedad més importante en la evaluacion de arenas arcillosas. Las
arcillas con altos valores de C EC' juegan un rol principal en la conduccién eléctrica de lutitas

y arenas arcillosas [5].

2.6 Factores relacionados con la CEC

Varios factores estan relacionados con la capacidad de intercambio cationico, éstos son:

2.6.1 pH

Las rocas presentan distinta capacidad de intercambio catiénico en funciéon del valor de pH

de la solucién [54]. A valores de pH &cidos los hidrégenos estan fuertemente retenidos en las
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superficies de las particulas arcillosas, por lo que éstas exhibirdan poco intercambio catiénico®.

A valores de pH basicos la solucién en contacto con los oxigenos interlaminares de la super-
ficie de la ldmina tetraédrica tendra un exceso de hidréxilos (OH ™), por lo que estos tltimos
dominaran la superficie arcillosa. Asi, los cationes de la solucién seran atraidos hacia la super-
ficie intercambiandose con los hidrégenos liberados, por lo tanto la arcilla exhibirda una mayor

capacidad de intercambio cationico. La Figura 2.6 muestra la relacion de la CEC' con el pH.
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Figura 2.6: Relacién de la CEC con el pH de la solucién.

2.6.2 Composicion del agua de formacién

El proceso de intercambio catiénico es un modificador muy importante de la composicion idénica
de las aguas de formaciéon. Las arcillas fijan cationes divalentes y trivalentes liberando mono-
valentes y divalentes al agua; esto quiere decir que con la CEC las aguas pueden cambiar su
salinidad. Debido a esto en los proyectos de recuperacion secundaria y mejorada por inyeccion
de agua, agua con polimeros y/o agua con aditivos, se debe tener especial cuidado a la hora
de elegir un agua que sea compatible con el agua del yacimiento, ya que de lo contrario la
introduccion de un agua ajena a la de la formacién hard que ésta cambie en su composicién, y

por lo tanto pueda aumentar el proceso de intercambio de cationes en presencia de arcillas.

2.6.3 Tamano y naturaleza de las particulas

Cuanto més pequena sea la particula de arcilla mas grande sera la capacidad de intercambio,

esto se debe al desbalance de cargas alrededor de su estructura, en donde las plaquetas de

FDe hecho, a valores de pH muy &cidos (pH < 5) la solucién en contacto con los oxigenos interlaminares de
la lémina tetraédrica tendrd un exceso de protones (SiOH>T), atrayendo ahora a los aniones de la solucién. En
este caso se dice que la superficie arcillosa exhibe una capacidad de intercambio aniénico [54].
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arcillas tienen més bordes y por lo tanto mas sitios expuestos donde pueden acomodarse los
cationes de intercambio. Por lo tanto, la composicién y estructura de las particulas de arcilla
también influyen en la habilidad de cambio de sus cationes. Las arcillas con grandes valores de

CEC son usualmente arcillas hinchables, como la montmorillonita.

2.6.4 Tipo de cationes intercambiables

La naturaleza de los cationes de intercambio puede modificar el valor de la C EC', aumentandola
o disminuyéndola, en funcién de su carga y de su tamano. La deficiencia de carga positiva
genera un campo eléctrico negativo alrededor de la superficie de las laminas de arcilla, y atrae
a los cationes (Na™, KT, Ca®", etc.) presentes en el agua de formacién en la que se encuentra
inmersa la arcilla. Al aumentar el grado de sustitucion, también aumenta la CEC'. Los cationes
divalentes y trivalentes al adsorberse aumentan la C'EC'; mientras que los cationes de gran
tamafio (radicales orgdnicos) disminuyen la CEC' al bloquear, por su tamano, posiciones de

cambio.

2.6.5 Area superficial o especifica

Cuanto mas superficie especifica tenga el mineral de arcilla y mas desequilibrada se encuentre,
mas iones se fijaran en ella; por lo tanto la CEC' de arcillas puras y rocas arcillosas es propor-
cional al area especifica de la superficie de la arcilla. Este efecto se muestra en la Figura 2.7.
Las areas superficiales de las arcillas varfan desde 20 m?/g para la caolinita hasta 800 m?/g

para la montmorillonita.

2.6.6 Permeabilidad

La caida o pérdida de permeabilidad en una formacion arcillosa depende de la abundancia
de la arcilla hinchable y movible en la formacién; asi como de la naturaleza de la estructura,
la composicion, la cantidad y la concentracion de los iones intercambiables en la arcilla; los
cuales modifican en gran medida el valor de la CEC. Esto resulta en una reduccion de la
permeabilidad de la formacién, en mayor o menor grado dependiendo de algunos factores que

tienden a asociar o disociar a las particulas de arcilla en un sistema agua — arcilla. Estos son:
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Figura 2.7: Relacién de la CEC' con el area superficial de las arcillas.

Factores que asocian Factores que disocian
Fuerzas de Van der Waals Hidratacion de cationes intercambiados
Sorcién mutua de iones entre capas adyacentes Repulsion de cationes intercambiados

Adsorcién de materia organica del petroleo Desorcion de materia organica del petréleo

Omar [35] presenta en su articulo una investigacién de pruebas de desplazamiento
con salmueras de diferentes composiciones en ntcleos de arenisca arcillosa; el objetivo de este
trabajo fue estudiar el grado del dano de permeabilidad como una funcién de los cambios en la
concentracion de los iones en las salmueras intersticial y desplazante y los iones intercambiables
en los nicleos. Se encontrd que la permeabilidad de los ntcleos de arenisca en las pruebas de
desplazamiento no sélo depende de la existencia de arcilla hinchable y dispersa, sino también
de la naturaleza de los cationes intercambiables (CEC') en la arcilla. Esto se observa en la
Figura 2.8.

La razén de la permeabilidad final de todas las pruebas de desplazamiento (Ky) — que
es igual a K/K;, donde K; y K son las permeabilidades inicial y final en un desplazamiento
en particular con una salmuera — se expresé como una funciéon de los miliequivalentes de los

cationes libres e intercambiables mas abundantes; es decir la K; como funcién de la CEC. La
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relacién entre los miliequivalentes de estos cationes® (INa, Img € Icq) ¥ la Ky se encontré que

es lineal, como lo muestra la Figura 2.9.
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Figura 2.9: Relacién de la C EC' con la permeabilidad final en pruebas de desplazamiento.

2.6.7 Volumen de arcilla

Para un mismo contenido de lutita, V, la magnitud de C'EC' depende del tipo de minerales
de arcilla (montmorilonita, illita, clorita o caolinita) que contenga la roca. Como la CEC' es
una medida de la arcillosidad de una formaciéon, a mayor valor de CEC' de la roca arcillosa

tendremos un mayor contenido de arcilla o lutita en esa roca.

GEn esta investigacién [35] la CEC se maneja con la letra I.
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La Figura 2.10 muestra la relacién @, (CEC) vs Vi, para los nicleos de las investiga-
ciones de Hill y Milburn [22] y Waxman y Smits [46], segin lo reportado por Tenchov [43]. La
(@, se obtuvo con métodos destructivos como el método de acetato de amonio y la titulacién

con cloruro de bario y sulfato de magnesio.
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Figura 2.10: Relacién de la @, (CEC) con el volumen de lutita.

La arcilla es uno de los componentes méas importantes de las rocas en el andlisis de
registros, debido a su efecto en porosidad y la permeabilidad, asi como la importancia de sus
propiedades eléctricas que tienen una gran influencia en la determinacién de las porosidades
y saturaciones de fluidos libres del efecto arcilla. Por lo tanto, un paso esencial en el proceso
de evaluacion de la formacion es la determinacion del contenido de lutita o volumen de arcilla
(Vi) presente en la formacion.

Existen varios indicadores del Vj,, como se muestra en la Tabla 2.6; cada uno de ellos
puede dar ya sea el valor real del contenido de lutita total o un limite superior de dicho valor;
el minimo entre estos limites superiores es una buena aproximacion del contenido real de lutita.
Por lo tanto, al utilizar el mayor ntimero posible de indicadores, se obtiene una evaluacién fiable
de la lutita [24].

Todas las técnicas que se muestran en la Tabla 2.6 consideran que la lutita en una
arena arcillosa es la misma que la lutita adyacente. Es una premisa razonable para arenas con
laminaciones de lutita, pero muy cuestionable para arcilla dispersa. La lutita dispersa es un
producto de la diagénesis mas que de un proceso deposicional; como resultado, tiende a ser de
diferente mineralogia que las lutitas detriticas asociadas [5]. La manera en que el contenido de

arcilla afecta a la lectura de un registro depende de su cantidad, propiedades fisicas y forma
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Indicador de V,

Ecuacion y comentarios

Registro SP, po-
tencial esponténeo

Registro GR,

rayos gamma

Registro NGT,
espectroscopia de

rayos gamma.

Combinacién regis-
tros de porosidad
neutrén - densidad

V., = SSP—PSP
sh — 7G55P
Esta estimacion se ve afectada por cambios en la salinidad, contraste

resistividad del agua — resistividad del filtrado de lodo, y contenido de

hidrocarburos.
[ — RG—RGmin
sh RGmam _RGm.in

Usualmente Vg, = Igp, lo cual tiende a exagerar el volumen de lutita.
Para solucionar esto se usa la gréafica de la Figura 2.11a, o se puede es-

tablecer una correlacién empirica para una formacién de interés.
— CchTm.in — CKchm.in
([Sh)T - C‘T'ma,av:_C’Trn‘n7 (ISh)K - C’Krnam_C’Krnin7
([ ) _ CrCr Ok Cr) i
S KT = (CkCr)pmae—(CKCT) min
Este registro se recomienda si hay presencia de uranio. El I determi-

nado con la combinacién de (Ig)7 v (Ish) i es independiente del tipo
de arcilla.

Este método no puede aplicarse cuando hay presencia de gas [2]. Tam-
bién se puede usar una gréfica cruzada, para un caso especifico de pro-
piedades de lutita (Figura 2.11b), con la cual es posible detectar condi-
ciones anormales, tales como cambios en la litologia o presencia de gas.

Tabla 2.6: Determinacién del Vi, a partir de registros geofisicos.

de distribucién en el yacimiento [39]. Sin embargo, los registros de densidad, neutrén y rayos

gamma son afectados por el contenido de lutita en la roca; pero no por la manera en la cual la

lutita estd distribuida dentro de ella.
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Figura 2.11: a) Correlaciones empiricas que relacionan el Vg, con el Iy,. b) Gréfica cruzada de los
registros densidad — neutrén.
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Estimacion del V;, utilizando la CEC

Las mediciones se hacen en nucleos de roca (CEC,) y se comparan con el valor de la capacidad
de intercambio catidnico especifica de la arcilla (CEC,) para encontrar el Vy;, por medio de la
ecuacién (2.4), la cual indica el Vy, para cada capa o cada tipo de arcilla.

_ CEC,
- CEC,

Por otra parte, Kamel [24] estudio los datos proporcionados por Waxman y Smits [46]

Ven (2.4)

y propuso la ecuacion (2.5) que relaciona el Vg, con la CEC"

CEC — 10(1:9832:Ve,—2.4473) (2.5)

El valor de V;, obtenido a partir de mediciones de la C'EC' sirve para calibrar los valores
de Vg, obtenidos de los registros, en particular el registro RG [30], ya que la CEC se puede

determinar como una medicién quimica independiente de los registros geofisicos.

2.6.8 Porosidad y porosidad efectiva

En formaciones arcillosas la pérdida de la porosidad se debe al aumento de las arcillas en
el yacimiento; como la CEC es proporcional al contenido de arcilla, podemos decir que la
porosidad disminuye con el incremento en la CEC. La Figura 2.12 muestra la relacion de la
porosidad con la CEC [13].

Como ya dijimos en el Capitulo 1, la porosidad efectiva es la porosidad que tendriamos
si se eliminaran la arcilla y su agua ligada!l, y se dejara solamente la fase de arena limpia.
Esta agua ligada ocupa un espacio que sélo puede contener “agua de arcilla”, no puede ser
desplazada por los hidrocarburos ni puede contribuir a la permeabilidad de la roca. Los cationes
de intercambio de la arcilla se encuentran en su capa de agua ligada, ésta reduce el espacio vacio
en la roca y por consiguiente la porosidad efectiva. En general a mayor valor de C EC mas
agua ligada a la arcilla y, por lo tanto, menor porosidad efectiva.

Usar modelos de formacién limpia en la interpretacion cuantitativa de los registros de
porosidad resultard en una sobreestimacion de los valores de porosidad [5]; en particular si se
utiliza el registro neutrén para determinar esta propiedad. La porosidad del registro neutron en

un intervalo arcilloso es una funcién tanto del contenido de lutita como de la porosidad efectiva

HLa definicién del agua ligada a la arcilla se da en la Seccién 3.6 del Capitulo 3.
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Figura 2.12: Relacién de la porosidad con la CEC.

llena de fluido. Este registro proporcionard valores de porosidad aparente mas altos debido a
que “agrega’” los hidrégenos del agua ligada a la arcilla; esto pudiera representar un yacimiento
potencial de hidrocarburos; pero como parte del espacio poroso estda ocupado por esta agua

ligada, en realidad hay una disminucion de la porosidad efectiva.

Porosidad de la lutita como funcién de la CEC

Se considera una lutita en la cual Y es la fraccion de su contenido de arcillas secas y CEC
la capacidad de intercambio catiénico en meq/g. Teniendo en cuenta que las densidades de
los granos de la arcilla seca y de los sedimentos sean los mismos, la CEC' de la lutita seca es:
CECy, = CECy Y. Al aplicar la ecuacién (2.3) con @, = 3.3 y p = 2.65, se puede predecir la
porosidad de la lutita con la ecuacién (2.6):

0.80-CEC,-Y

pu— 2.
1+080-CECy-Y (26)

¢sh

De esta manera, las porosidades de las lutitas compactas (@), = 3.3) se determinan
primero por el contenido y la CEC' de la arcilla y no por la presion. El calculo de las porosidades
para la ecuacién (2.6) se enlista en la Tabla 2.7, para el rango de valores de Y normalmente

encontrados en lutitas; esta tabla muestra que a mayor fraccion de arcilla y C EC mayor sera
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la porosidad. Del rango de valores dados en la Tabla 1.6, las lutitas con mayor contenido de
montmorillonita tendréan porosidades en el rango de 5 a 20%, mientras que para las lutitas
con caolinita/clorita serd de 1 a 5%. Esto explica el porqué las porosidades de lutita no
necesariamente disminuyen uniformemente con la profundidad y por qué altas porosidades

se pueden encontrar a grandes profundidades.

Tipo de arcilla CEC promedio Dsh
meq/g Y=03 Y =055 Y =0.75
Montmorillonita 1.0 0.22 0.30 0.37
I1llita 0.25 0.07 0.10 0.13
Caolinita / Clorita 0.04 0.01 0.015 0.02

Tabla 2.7: Porosidades de lutita calculadas con datos de CEC de la lutita seca.

Por otro lado, si utilizamos los valores de porosidad CN L (registro neutrén compen-

sado) de la Tabla 1.6, las porosidades neutrén (¢cyz) se enlistan en la Tabla 2.8.

Tipo de arcilla CEC (Dsh)enL
meq/g Y =035 Y =055 Y =0.75
Montmorillonita  1.00 0.28 0.39 0.48
Illita 0.25 0.15 0.22 0.29
Clorita 0.04 0.19 0.30 0.40
Caolinita 0.04 0.14 0.22 0.29

Tabla 2.8: Porosidades comunes de lutitas obtenidas del registro neutroén.

2.6.9 Interpretacion de registros geofisicos en formaciones arcillosas

En formaciones arcillosas, la evaluaciéon por medio de la interpretacion de registros geofisicos
se torna dificil, ya que los minerales arcillosos afectan en distinto grado, a todas las mediciones
de registros de pozos [44]. Debido a que la lutita es rica en minerales de arcilla, los términos
“arcilloso” y “lutitico” son usados indistintamente en los registros de pozos. El problema de la
interpretacion de registros en formaciones arcillosas son los efectos que tiene la arcilla sobre el
yacimiento. Estos son [22,53]:
e Las arenas limpias que contienen agua pueden (para la misma salinidad del agua de
formacién) ser mas resistivas que las arenas arcillosas que contienen aceite; es decir, la

resistividad eléctrica de una arena es considerablemente reducida cuando esta presente
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material arcilloso. En consecuencia, las arenas arcillosas pueden mostrar un incremento
de 2 o 3 en su conductividad con respecto a las arenas limpias.

e La interpretacién convencional de la curva SP para formaciones arcillosas resulta en
salinidades errdéneas de las aguas intersticiales, particularmente cuando las aguas son
relativamente dulces. Sin embargo, aunque la reduccién del S P usualmente se deba a un

cambio de salinidad, puede también originarse por la presencia de arcillas.

Registro de resistividad

Las herramientas de registros eléctricos miden la resistividad aparente R,, la verdadera R; o la
de la zona invadida R,,. El parametro de resistividad de mayor importancia es R;, debido a su
relaciéon con la saturacion de hidrocarburos en la zona virgen. La presencia de lutita hidratada
y su alta conductividad en una arena modifica los valores de resistividad leidos de los registros,
ya que tiende a reducir la R; de las zonas que contienen hidrocarburos y a disminuir el valor de
R,. Esto afecta de manera cuantitativa a la interpretacién de registros si se utilizan modelos
de formacién limpia para calcular la saturacion de agua, ya que se calculara un alto valor de
S, no representativo de la formacion, subestimando el potencial de la zona [5]. Los anélisis de
CEC son realizados en ntcleos con el fin de determinar la conductividad adicional debida a la

arcilla hidratada. Con ello se tendra una mejor calibracion del registro de resistividad.

Registro de potencial espontaneo

El potencial espontéaneo (SP) o potencial natural es usualmente causado por la separacién de
cargas en la arcilla u otros minerales, por la presencia de una membrana semipermeable que
impide la difusién de los iones a través del espacio poroso, o por flujo natural de un fluido
conductivo que es el agua de formacién. Los componentes del SP son [44]:

e Componente electroquimico. Se origina por diferencia de salinidades entre el agua de
formacion y el filtrado del lodo de perforacion, y es el principal componente del SP.

e Componente electrocinético o de electro - filtracién. Se origina por el flujo de
un electrolito a través de un medio no metalico permeable. Este componente del SP
frecuentemente no se toma en cuenta.

El componente electroquimico (o potencial electroquimico) consiste en un potencial de

membrana de la lutita y un potencial de contacto de liquido (llamado también potencial de
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membrana de la arena arcillosa en el caso de una formacién arcillosa). El primero es la més
importante contribucion al potencial electroquimico ya que la lutita actiia como una membrana
semipermeable, varia con el contenido de arcilla y la porosidad de las lutitas. El potencial de
membrana se reduce si la lutita no es una buena membrana catiénica, es decir, si tiene una
baja C'EC'. El potencial electroquimico neto es la diferencia entre los potenciales de membrana
de las lutitas y arenas arcillosas; Smits [41] encontré que éste depende de:

e Salinidad del filtrado de lodo,

e Salinidad del agua de formacion,

e (), de la arena arcillosa, @,

e (), de la lutita, Q.

Existen cartas como la de la Figura 2.13 que facilitan la interpretacion de la parte elec-
troquimica (E,) del registro SP en términos de los cuatro parametros anteriores. En esas cartas
E. esta graficado como una funcion de la concentracion de NaC'l; cada carta esta disponible

para un valor particular de Q..
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Figura 2.13: Gréficas de E, vs. Concentracién de NaCl, para Qus;, = 1 meq/cm? (izq.), y para
Qush = 10 meq/em? (der.).

Cuando se analizan los registros, debemos tener en cuenta el hecho de que en zonas

que contienen aceite el valor efectivo de (), puede ser aumentado en un 20 a 30%, dependiendo



Capitulo 2. Importancia de la CEC en la Ingenieria de Yacimientos 58

del valor de saturacién residual de aceite [41]; esto es porque el efecto de la arcilla sobre las
propiedades electricas de las rocas de yacimientos incrementa cuando la relacién de arcilla al
contenido de agua incrementa. Es probable, por lo tanto, que la saturacion de hidrocarburos
aumente también el efecto de la arcilla tanto sobre la resistividad como sobre el SP [22].
Tanto el SP como los fendmenos de resistividad en las formaciones arcillosas estan
relacionados con la capacidad de intercambio catiénico por unidad de volumen de poro (Q,).
La determinacion quimica independiente de este parametro es por lo tanto un medio para

determinar el contenido efectivo de arcilla de las muestras de nicleos [22].

2.6.10 Saturacion de agua

La saturacién de agua S, es uno de los parametros mas importantes en la caracterizacion de
formaciones y yacimientos petroleros, debido a que su valor nos indica tanto la fracciéon de
hidrocarburos existentes en el mismo, asi como el potencial productor de hidrocarburos en un
yacimiento. La S, se determina, para un nivel en particular, en forma directa con analisis de
nucleos en el laboratorio, y de forma indirecta con modelos matematicos aplicados de acuerdo
con las condiciones y caracteristicas petrofisicas especificas de cada formacion. El evaluar un
yacimiento para encontrar su saturacion de agua y de hidrocarburos incluye conocer R,,, F', ¢

Todas las determinaciones de saturacién de agua a partir de los registros de resistividad
en formaciones limpias con porosidad intergranular homogénea y donde el agua es el tnico
conductor de la electricidad se basan en la ecuacién de Archie o variaciones de la misma [30].
Por el contrario, si existe arcilla en la formacién la S,, aumenta porque la conductividad total
Cy aumenta, debido a la conductividad proporcionada por la CEC' de la arcilla (Figura 1.13),
para una misma porosidad efectiva. Por lo tanto la ecuacién de saturacion de agua de Archie
debera modificarse o se deberd desarrollar un nuevo modelo para relacionar la resistividad de la
roca con la saturacién de agua en formaciones arcillosas, ya que ahora se tienen dos conductores
de la electricidad: el agua de formacién y la arcilla hidratada. El componente de conductividad
asociado con la arcilla es independiente de la conductividad del agua.

A través de los anos, los investigadores han propuesto varios modelos de interpretacion
para el calculo de saturacién de agua en arenas arcillosas, algunos de ellos se muestran en la

Tabla 2.9. Estos modelos se basan en:
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Modelo Ecuacion y comentarios
Formaciones limpias
Archie Sp" = %: = F'T}fw = ;T;ﬁlgt; en caso desconocido: a =1, m =2, n = 2.

Funciona en yacimientos carbonatados o de arenas con porosidad moderadamente
regular y es de menor exactitud para formaciones con fracturas o cavidades.

Formaciones arcillosas
2
. 0.8Ry -1 —
Disperso Sy = ( pyN (%) - (%)) (1—q) " q=(ds— on)
Funciona en arenas con arcilla autigena, y también se aplica a lutita laminar.

Simandouz R% = %’; - Sy + ﬁ - Sy efecto de lutita: a = Vi, /Ry,
Modelo Vg, aplicable a lutita dispersa o laminar [2]. Se basa en datos de 4 mues-

tras de montmorillonita de ¢ constante. Es optimista atin cuando ¢ < 20%.

1/2

N FRw Vs 'R’w

Fertl y Sw = ( R ) = 0ddeRon

Hammack Modelo V. Calcula valores altos de S,,, subestimando el potencial de hidro-

carburos de la formacién. Un valor grande de Vjj,, sobreestimara este potencial.

Poupon et. al C; = % + Vin - Cap

Es el modelo de lutita laminada. F' se relaciona con los estratos de arena limpia
y Sw, con el espacio poroso interconectado total de los mismos estratos.

Tabla 2.9: Correlaciones para el célculo de la saturacién de agua.

e Cantidad de lutita presente en una geometria especifica dentro de una arena arcillosa. A
estos modelos se les conoce como modelos Vy,;

e Forma de distribucién de las arcillas en el yacimiento (laminar, dispersa, estructural);

e Caracteristicas especificas de la lutita, como su C'EC' o area superficial.

Es raro encontrar una cantidad significativa de mineral conductivo en una roca de un
yacimiento potencial, cuando eso sucede la interpretacion del registro debe tomar en cuenta
dicha conductividad. Sin embargo las arcillas y lutitas no son raras, y contribuyen a la conduc-
tividad de la formacién debido a la CEC' que presentan. Los modelos V;, usados para expresar
la resistividad de la arena arcillosa ahora son generalmente considerados como incompletos o
incorrectos; por lo tanto se deben utilizar con extrema precaucién [5].

La manera en que la conductividad de los contraiones — exceso de conductividad pro-
porcionado por la CEC — actta en el espacio poroso afecta los calculos de la conductividad
total de la arena y la evaluacion del calculo de la saturacion de agua. En general, a mayor
CEC (Q,) menor S,. Con base en esto se propusieron dos modelos que incluyen a la CEC en

el cédlculo de la S,,: el modelo de Waxman — Smits y el de Dos Aguas.
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2.7 Modelos para el calculo de saturacién de agua basa-

dos en la CEC

2.7.1 Modelo de Waxman — Smits

Reconociendo que los modelos V;, tienen deficiencias y que los cationes de intercambio de la
arcilla son los responsables del exceso de conductividad que presentan las formaciones arcillosas,
en 1968 Waxman y Smits [46] introdujeron un modelo fisico de conductividad que incorpora
la CEC de la arcilla. Ellos y Hill y Milburn [22] demostraron que el comportamiento elec-
troquimico de las arenas arcillosas se relaciona con la CEC' del sedimento y con la Qu de la
roca.

De esta manera, Waxman y Smits propusieron una ecuacién para arenas arcillosas que
relaciona la conductividad eléctrica de una arena arcillosa saturada con agua, con la conductivi-
dad del agua, indice de resistividad, saturacion de agua y capacidad de intercambio catiénico
por unidad de volumen de poro de la roca. Este modelo se extiende también a arenas arcillosas
saturadas con agua y aceite. Las ecuaciones de Waxman y Smits fueron desarrolladas para
incluir el exceso de conductividad proporcionado por la C'EC' de las arcillas, con el fin de de-
terminar valores mas exactos y precisos de las propiedades petrofisicas que se pueden obtener
de los registros eléctricos.

Para su investigacién, Waxman y Smits realizaron mediciones de laboratorio para de-
terminar la resistividad eléctrica y el potencial electroquimico en aproximadamente 315 nicleos,
cubriendo una variedad grande de rocas sedimentarias y una amplia gama de concentraciones
de solucion de NaC'l. Las muestras de arenas arcillosas fueron seleccionadas de tal manera que
hubiera un amplio rango de variacién tanto en la C'EC' como en la manera de distribucion de la
arcilla. El rango de los valores de @, se extendi6 desde 0 hasta 1.5 meq/mL. Los nucleos con
valores de 0.3 < (), < 1.5 son originarios del horizonte Terciario Inferior y contienen bastante
montmorillonita pura como fraccion de arcilla, principalmente rodeando los granos e intersti-
cios. Los nicleos en los cuales 0 < Qv < 0.5 vinieron de un horizonte Eoceno y Albiano y
contienen principalmente caolinita e illita; en estos nucleos, la arcilla se presenta alrededor de
los granos, pero principalmente en laminas delgadas.

Debido a que los cationes de intercambio conducen una corriente eléctrica solamente
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cuando estan hidratados con agua, la contribucion de las arcillas a la conductividad total de la
roca no es medida cuantitativamente por la C'EC por si misma, pero si por la C'EC por unidad
de volumen de fluido de poro, @),. Waxman y Smits tuvieron en cuenta esto; de esta manera,
su modelo considera lo siguiente:

e Dos elementos de conductividad que actiian de forma independiente en el espacio poroso
dando trayectorias de conduccion paralelas: uno es el electrolito libre contenido en el
volumen poroso de la roca, y el otro es el resultado de la contribucion de la conductividad
de los cationes de intercambio asociados con la arcilla;

e Una movilidad del cation de intercambio que incrementa a un valor maximo y constante
con el incremento en la concentracion del electrolito equilibrante;

e Constantes idénticas de conductividad geométrica, aplicables para la contribucion tanto
del electrolito libre como la conductancia del catién de intercambio en la arcilla, a la
conductividad de la arena.

Considerando los elementos de conductividad en paralelo, el electrolito libre y los

cationes de intercambio, se tiene la ecuacién (2.7).

Co=x2-Co+y-C, (2.7)
C, : conductividad del ntcleo saturado con salmuera, mho cm™1,
Ce

conductividad de los cationes de intercambio de la arcilla, mho cm ™!,

Cy : conductividad del agua de formacién en equilibrio, mho em ™!,

x,y : constantes geométricas apropiadas.

Ademas, el modelo supone que la corriente eléctrica transportada por los contraiones
asociados con la arcilla recorre la misma trayectoria tortuosa que la corriente que es atribuida
a los iones en el agua de poro; de esta manera, la tortuosidad es la misma para todos los
iones y los parametros geométricos x y y pueden suponerse iguales. Se asume también que la
solucion electrolitica en el sistema poroso tiene la misma conductividad eléctrica que la solucién
en equilibrio. Por analogia con la idea de factor de resistividad de la formacién para arenas

limpias, se puede escribir: 1

donde F™* es el factor de resistividad de la formacién de la arena arcillosa, el cual esta

relacionado con la porosidad interconectada total y es independiente de la salinidad del agua



Capitulo 2. Importancia de la CEC en la Ingenieria de Yacimientos 62

de formacién. F™* se relaciona con la porosidad de acuerdo con la relacién de Archie:
Fr=¢™ (2.9)
El exponente m* de la ecuacién (2.9) incrementa con la arcillosidad, alcanzando valores
tan altos como 2.9 en lutitas. Esto sugeriria que la tortuosidad de las formaciones arcillosas es
mucho méas grande que la de las arenas limpias. Waxman y Smits reportaron un valor de 1.74
para arenas del Eoceno y 2.43 para arenas del Terciario Inferior.

Sustituyendo la ecuacién (2.8) en la ecuacién (2.7) se tiene:
1
C, = i (Ce + Cly) (2.10)

Para arenas limpias, C., = 0 y F™* se reduce a F', el factor de formacion usual definido
como Cy,/C, 0 Ry/Ry.

Waxman y Smits ilustraron a 1/F* como la pendiente de la porcién de linea recta de
la curva de conductividad del nucleo, C,, vs conductividad del agua en equilibrio, C,,, ilustrada
por las Figura 1.13 y Figura 2.14 (excepto para valores bajos de conductividad del agua en
equilibrio). Puesto que C, es constante sobre este rango de los valores de C,,, la pendiente de la
porcion de linea recta de la curva de conductividad es igual al reciproco del factor de formacién
1/F*; la ordenada al origen BC, obtenida por extrapolacién de la porcién de linea recta de la

gréifica de conductividad al eje C,, es igual a C./F*, v el segmento de linea AB es igual a C, o
(Afva@v)/1000.

J"“|: %E =" E—
[ﬁila-ll,_,:l“l o’ 5’;1‘:13"3'.']1 o

Figura 2.14: Conductividad del nicleo con S, = 100% en funcién de la conductividad de la solucién
en equilibrio.

El aspecto més importante del modelo de Waxman — Smits, es que la conductividad
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con la que contribuye la arcilla, es definida como el producto de la capacidad de intercambio
catiénico volumétrica, @),, y la conductividad equivalente del contraion, B. La conductividad

de los iones de intercambio de la arcilla, C., esta expresada entonces como:
C.=B-Q, (2.11)
B es la conductancia equivalente de los contraiones de la arcilla y sodio, esta en funcion

de la movilidad del contraion y de la conductividad de la soluciéon C',. El coeficiente B a 25

°C', en unidades de mho cm? meq~!

, estd empiricamente expresado como [5,46]:
B =0.046 (1 — 0.6¢7/00%%) (2.12)

La Figura 2.15 proporciona valores de B determinados experimentalmente por Waxman
y Thomas para diferentes temperaturas [5]. Por otra parte, en términos de la resistividad del

agua, B puede expresarse de la siguiente manera [30]:

B =4.6(1-0.6eT/H) (2.13)

28
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Figura 2.15: Conductancia equivalente de los contraiones, B, vs. resistividad de la salmuera en
equilibrio a varias temperaturas.

El modelo de Waxman y Smits, ecuacién (2.10), para arenas arcillosas saturadas con

agua se vuelve entonces: 1
C, = I (B-Q,+Cy) (2.14)
En este caso, la conductividad efectiva del agua a una saturacién del 100% se considera

CcOomao:

Cue =Ciy+ B+ Q, (2.15)
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Cy : conductividad del agua libre dentro del poro, mho/m,
B : conductividad especifica de los contraiones, (mho/m)(meq/cm?),

@, : CEC, meq por unidad de volumen de fluido de poro.

En el caso de formaciones productoras de hidrocarburos, se tiene S,, < 1 y desplaza-
miento del agua libre, el volumen de fluido de poro disponible para hidratar los cationes de
intercambio es reducido; entonces se considera que la concentracion de los contraiones asocia-
dos con la arcilla aumenta en el agua de poro remanente y la S, disminuye. Esto quiere decir

que a mayor CEC (Qu) menor S,,. Esta concentracién @), se relaciona con @, y Sy:

0 — CEC Q.
UV, S S

(2.16)

(), : concentracién efectiva de los iones de intercambio cuando S, > 0,

V, : volumen de poros, cm?/g.

Se asume que la movilidad de los iones de intercambio no es afectada por el reemplazo
parcial del agua; entonces la conductividad de los contraiones estd dada por BQ,/S, (mho
em™1), y la conductividad de una formacién areno — arcillosa que contiene agua e hidrocarburos
puede ser descrita con una ecuacién andloga a la ecuacién (2.15) para arenas saturadas con agua.
Por lo tanto, la ecuacién de conductividad de Waxman — Smits para formaciones arcillosas

productoras de hidrocarburos es:
1
==

c B-Q.)

((Jw o

(2.17)

C; es la conductividad de la arena parcialmente saturada con agua, y G* es un factor
geométrico el cual es una funciéon de la porosidad, saturacién de agua y geometria de poro,
pero independiente del contenido de arcilla (@,). Se supone que G* incrementa cuando S,

disminuye puesto que el espacio poroso saturado con agua disminuye. El factor geométrico G*

estd definido como: 1 g n
= (2.18)
G* F*
Para arenas limpias F* y G* se reducen a:
Cw Ro Ow Rt
F=—=— 2.19 G=—=— 2.20
C, R, ( ) C, R, ( )

Considerando la ecuacion de saturacién de Archie para yacimientos y formaciones

limpias:
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x

% _ %: _5, (2.21)

donde n* es el exponente de saturaciéon para formaciones arcillosas en el modelo de

Waxman — Smits. El valor de n* debe variar con el tipo de roca, pero es independiente de Q),;
sin embargo, en ausencia de datos se puede utilizar n* = 2.

Sustituyendo valores de G* de la ecuacién (2.21) en la ecuacién (2.17) resulta que la

conductividad total dada por la ecuacién de Waxman y Smits es:

o Swn B - Qv
Ci=—% (Cw + W) (2.22)

S esta relacionada con el espacio poroso interconectado total.
La ecuacion para arenas arcillosas saturadas con agua y con aceite del modelo de

Waxman Smits, también se puede escribir en términos de resistividades como:

1 Se 1 B-Q,
TR 2.23
Rt F (Rw + Swn1> ( )
La conductividad efectiva del agua esta dada por:
B-
Cwe = Cw + SQv (224)

El modelo de Waxman — Smits es muy confiable debido a su simplicidad y fundamento
experimental; generalmente predice mayores estimaciones del aceite in — situ que las que son
obtenidas a partir de relaciones de arenas usualmente limpias (cuando se usa la ecuacién de
Archie).

Las pruebas de conductividades C,/C,,, especialmente utilizadas para nicleos prove-
nientes de formaciones arcillosas laminadas, son excelentes para la medicién del factor B@, en
las ecuaciones de Waxman — Smits. De lo anterior es de gran importancia en el analisis de

registros eléctricos para arenas arcillosas, incluir a la CEC como un parametro de calculo.

2.7.2 Modelo de Dos Aguas

En el tiempo en que se desarrolld y presenté el modelo de Waxman — Smits no se disponia de
una medicién continua de la CEC de la roca in situ, como resultado surge el modelo de Dos
Aguas. Este modelo se basa en tres premisas:

e La conductividad de la arcilla se debe a su CEC;

e La CEC de arcillas puras es proporcional al drea superficial de la arcilla (ver Figura 2.7);
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e En soluciones salinas, los aniones se excluyen de una capa de agua ligada a la arcilla.

En el modelo de Dos Aguas, se considera que la arcilla consiste en dos componentes,
agua ligada y minerales de arcilla. Como los minerales de arcilla (coloides secos) se consideran
eléctricamente inertes, pueden tratarse como otros minerales; asi que la conductividad de la
arcilla proviene solamente de la conductividad del agua ligada que se supone es independiente
del tipo de arcilla (del segundo postulado que se menciond). Ademads la conductividad de la
arcilla es proporcional al volumen de agua ligada que estd en contacto con la superficie de los
granos de arcilla.

En este modelo también se considera que la conduccién de los contraiones se restringird
al agua ligada donde éstos residen y la conduccién del electrolito normal se asociara al agua
libre, puesto que los aniones de Cl~ se excluyen de la parte impregnada y solamente estan
presentes los cationes requeridos para balancear la carga negativa sobre la superficie de arcilla.
Esto usualmente causa que el agua ligada a la arcilla sea menos salada que el agua en la
arena asociada, por esta razén el nombre de “Dos Aguas”. En consecuencia, se supone que la
conductividad de una formacién arcillosa se comporta como la de una formacién limpia de la
misma porosidad, de conductividad efectiva C,., y que contiene dos tipos de agua: agua ligada

a la arcilla y agua libre.

Agua ligada a la arcilla

Esta agua asociada con las lutitas tiene conductividad Cj, y ocupa una fraccién del espacio

poroso que es Sp. La saturacién del agua ligada S, puede expresarse como:

o Ye(n) Ve -
5= 20000, (225)

Ye(n) : salinidad critica del agua,
~v(n) : salinidad del agua a condiciones de yacimiento,
@, : CEC por unidad de volumen de poros de la roca.

Av *TH
, =
TR
A, : area superficial de la arcilla por unidad de volumen poroso,

(2.26)

xry . espesor de la doble capa.

Debido a que el agua ligada contiene todos los contraiones, su concentraciéon es igual a

Q./ S, y la conductividad aparente del agua ligada, Cj, puede ser expresada de acuerdo con la
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ecuacion (2.11) como: B.
¢, =BG _ 2en) ‘v B (2.27)

S v(n)

Agua libre

Esta agua es libre de la superficie de arcilla, tiene conductividad C,,, ocupa la fraccién del espacio
de poro remanente. Se llama asi para distinguirla del agua ligada; pero esta terminologia no
implica productividad ya que también incluye al agua de formacion irreductible. Considerando
que Sy es la saturacion total de agua en fraccion de volumen de la porosidad total, ¢;; la

saturacion del agua libre 1 — S}, esta expresada como:

Sur— Sy = Sy — 7;((:)) g - Q (2.28)

Suponiendo que los contraiones y los iones de sal del agua libre recorren la misma

trayectoria tortuosa, la formacién 100% saturada con agua se comporta como si tuviera un

agua de conductividad efectiva C., como se indica en la ecuacién (2.29):
Cuwe=Cp(1—=5,)+Cy- S (2.29)

Esqueméticamente, las formaciones arcillosas con Sw = 100% se consideran con el

modelo de Dos Aguas como se ilustra en la Figura 2.16.

Agua libre } T
lirreductible + maovible) Pt = Suf
= By 'Fi'e

Aqua ligada ';Eﬁurb: Sﬁ.n-h';ﬂt

e

Matriz de la roca 1. ';ﬂ't

Figura 2.16: Modelo de Dos Aguas de una formacién arcillosa saturada al 100% con agua.

En el caso de las formaciones arcillosas que contienen hidrocarburos, éstos desplazan
solamente el agua libre. Cuando esto sucede, una cantidad relativa de agua impregnada y de

libre se intercambian dando una conductividad efectiva del agua en el canal de poro como sigue:
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S Cy - Sb)
= 1—— 2.
Ce = Cy ( Sw) + ( S (2.30)

Para la mayoria de las rocas (excepto para minerales conductivos como la pirita que
no puede tratarse de esta manera) sélo es necesario considerar la parte porosa al discutir las
propiedades eléctricas y se trata de acuerdo con la ecuacion de la saturacién de agua de Archie.

La conductividad en la arena con hidrocarburos es:

= fon 12+ (53

Como la conductividad de los contraiones, B@,, se restringe a la fraccion del espacio

poroso W@, el modelo predice que la conductividad del agua impregnada Cj, serd el cociente:

=2 (2.32)

Considerando que S, = WQ,, donde W es el volumen de agua ligada, la ecuacién de

conductividad se convierte en:

C) = (Sur - 1) [(Jw (1 -

w- Qv B- QU]
2.33
Swt ) * Swt ( )

C; : conductividad de la formacién no invadida,

Swt © fracciéon del espacio poroso total que contiene agua.

La ecuacién (2.33) representa la relaciéon del modelo de Dos Aguas para el calculo de la
saturacion de agua. La Figura 2.17 muestra la division de una arena arcillosa con hidrocarburos,
segun el modelo de Dos Aguas. La matriz de la roca estd compuesta de particulas de arena,
sedimentos y particulas de arcilla seca. El fluido estd compuesto de agua impregnada, agua
libre e hidrocarburos [2].

La porosidad total se designa como ¢; y la porosidad efectiva como ¢., la cual se
puede expresar como: ¢, = ¢ (1 —S,), donde Sy es la fraccién del espacio poroso. La fraccién
volumétrica de hidrocarburos es: ¢, = ¢; (1 — Syy)-

Debe observarse que ¢; y S, se refieren al volumen total de los poros saturados con
agua ligada y agua libre. S,; es una cantidad dificil de determinar en la interpretacion de
arenas arcillosas; esto se debe a que la carga de los contraiones asociada con la arcilla, en otras
palabras la CEC, aumenta la conductividad eléctrica. Esto toma la forma de cationes que
migran de un sitio a otro cuando se impone un campo eléctrico [2].

Para poder evaluar una formacion arcillosa con el modelo de Dos Aguas deben determi-

narse cuatro parametros que son Cy, (0 Ry), Cy (0 Ryp), ¢r, v Sp. Para determinar exactamente
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Figura 2.17: Esquema de la divisién de una arena arcillosa saturada con agua e hidrocarburos en el
modelo de Dos Aguas.

a Sy, se requiere de una medida directa de (), obtenida en el laboratorio.



Capitulo 3

Fundamentos de la Capacidad de

Intercambio Cationico

3.1 Introduccion

Las propiedades eléctricas y magnéticas que presentan las arcillas se deben a la distribucién de
sus cargas eléctricas en su estructura cristalina (ver Figura 2.4 y Figura 2.5). Cuando la arcilla
estd en contacto con una solucién salina, en la que se tienen presentes cationes (C'+) y aniones
(A—), se origina una interaccién, por ejemplo, para neutralizar la carga negativa interactia
con un catién. Este desequilibrio de cargas, causa la sustitucién en su estructura cristalina,
principalmente de sus atomos de Al o de Si, por Mg u otros cationes de menor valencia.

A este comportamiento de sustituir a un elemento de su estructura cristalina por otro
que se encuentre en solucién acuosa (C+), se le denomina Capacidad de Intercambio Catiénico.
Este fenémeno estd impulsado por el hecho de que el cation original no es tan compatible al
sitio cargado negativamente, como la nueva especie de carga positiva, recién introducida.

La CEC es una propiedad fundamental de las arcillas que indica la medida de los
cationes que puede retener e intercambiar una superficie arcillosa; esta medida es igual a la
carga eléctrica superficial que presentan los minerales arcillosos, y es responsable del exceso de
conductividad en las formaciones arcillosas. Este exceso estd representado en el yacimiento por
los contraiones que permanecen en una capa de agua impregnada en la arcilla (agua ligada a
la arcilla). Existen varios mecanismos generadores de cargas negativas en las arcillas, as{ como

diversas teorias que explican el intercambio catidnico entre el agua de formacion y la arcilla.

70



Capitulo 3. Fundamentos de la CEC 71

3.2 Cationes de intercambio

Definicién 16 Un cation de intercambio (cation compensador, contraion de la arcilla, contador
de iones, o cation de balance de la superficie arcillosa) es aquel ion positivo que existe en la red
de algunos minerales arcillosos y que tiene la propiedad de ser facilmente reemplazado por otro
cation de una solucion acuosa, cuando la arcilla estd en contacto con esa solucion.

Los cationes de intercambio son los cationes del agua de formacién, principalmente
sodio (Na™) ya que estd en mayor proporcién en este electrolito. Los cationes intercambiables
pueden ser reemplazados solamente por otros cationes, ellos no se mueven libremente por si
mismos en la solucion. Ademas, algunos de estos cationes se encuentran en un plano paralelo
a poca distancia (en nm) de la superficie arcillosa; mientras que otros cationes se encuentran
en una zona lejos de la superficie arcillosa donde va disminuyendo su concentracién.

El poder de reemplazo de un catién por otro depende de su tipo y concentracion relativa.
En el espacio interlaminar, los iones adsorbidos de bajo radio i6nico estan més fuertemente
adsorbidos que los de mayor radio. Si se ordenan en funcién de su poder de adsorcion se tiene

la siguiente serie catiénica, también llamada serie liotrépica 6 serie de Hofmeisnter [5,26,31]:

Lit < Nat < Kt < NH,7 < Rb" < Cst < M¢g*" < Ca*t < Sr*t < Ba®>™ < APT < HT

(3.1)

Esta serie indica que el hidrégeno reemplazard al aluminio, éste al bario, el bario
reemplazara al estroncio, y asi sucesivamente; como puede observarse, los iones con valencias
mas altas son los que se adsorben preferentemente. Es necesario resaltar que el hidrégeno es
adsorbido mas fuertemente que los iones con mayor valencia, debido a la polaridad del agua, por
eso el pH tiene una gran influencia en la CEC'. La secuencia de reemplazo en la serie catidnica
anterior es cualitativa. La verdadera secuencia de reemplazo depende débilmente del tipo de
arcilla y fuertemente de la composicion total del fluido que esta en contacto con la arcilla; es
decir, depende de la composicion del agua de formacion.

Los cationes de intercambio més comunes en minerales arcillosos son Ca?*, Mg¢**, HT,
K+, Na* y NH,". Las uniones entre los sitios de intercambio y los cationes son quimicas, pero
éstas son facilmente reversibles. Durante las reacciones de intercambio catiénico los cationes
mas hidratables son reemplazados por otros menos hidratables [31].

Al medir la cantidad de cationes libres o del reemplazado, indirectamente se tiene una

medida de la carga negativa sobre la capa; es decir, de su capacidad para intercambiar cationes
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(CEC). De esta manera, el intercambio catiénico de la arcilla [31] puede escribirse por la

reaccién (3.2):
arcillaA™ + Bt — arcillaB* + A" (3.2)

Donde BT representa el catién a intercambiar, la facilidad con que progresa la reaccién
en la direccion requerida viene regida por la fuerza relativa de adsorcion de los cationes, como

lo muestra la serie de Hofmeisnter en la ecuacién (3.1).

3.3 Mecanismos generadores de cargas negativas en las
arcillas

Las particulas de arcilla presentan una carga neta negativa en su superficie, ésta es el resultado
de las sustituciones atomicas isomorficas en su estructura, de cadenas no compensadas y bordes
rotos de las redes arcillosas, y de la disociacién de grupos funcionales organicos y acidos. Estas
cargas negativas, las cuales atraen contraiones formando un complejo de intercambio, pueden

ser esquematicamente divididas en:

Cargas permanentes o fijas FEstas cargas son originadas por la sustitucion atémica isomor-
fica en la estructura arcillosa. Son independientes del pH, de la valencia, de la naturaleza del
contraion, del nivel de electrolitos (composicién del agua de formacién), de la interaccién agua
— arcilla o de la actividad iénica del medio. Representan el 80% de la carga neta de la particula
arcillosa. Las arcillas que presentan este tipo de carga son principalmente la clorita, la illita y

la montmorillonita.

Cargas variables Estas cargas son originadas por enlaces insaturados o reacciones de hidroli-
sis en los bordes y superficies externas del cristal de arcilla quimicamente activos (bordes rotos),
y por la disociacién de grupos funcionales (hidréxilos, hidrégenos, 6xidos, 6xidos hidricos y
materia orgdnica) accesibles en las aristas y superficies externas de las arcillas. Dependen
estrechamente del pH, de la valencia, fuerza ionica, naturaleza del contraién y anién asociado
con el catién indice, de la concentracion, temperatura, interaccion agua — arcilla, y actividad
i6nica del medio (polimeros y complejos que se puedan formar). Representan el 20% de la
carga total de la lamina arcillosa. La arcilla que presenta este tipo de carga es principalmente

la caolinita.
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Estos mecanismos explican el intercambio iénico, que es el fundamento de la CEC, y

se describen a continuacién.

3.3.1 Sustituciones atomicas isomorficas dentro de la red del mineral

de arcilla

Este mecanismo consiste en la sustitucién de un ién por otro y ocurre dentro de la estructura
laminar de la arcilla. Puede originarse durante el proceso de diagénesis cuando el i6n “equivo-
cado” se incorpora en los sitios de la estructura arcillosa. Se llama asi porque la morfologia del
mineral no se altera.

Al sustituir un i6n de valencia mayor por uno de menor valencia, por ejemplo Si*t por
APPT en las arcillas 1 : 1, se dejard un exceso de carga negativa dentro de la estructura de la
red arcillosa. Esta carga estara fija dentro de la estructura y no sera alterada por cambios en
la composicién de la solucién. Sustituciones similares, tales como la de Al** por Fe?t o Mg*t

en las arcillas 2 : 1, también dejaran un exceso de carga negativa dentro de la estructura.

Figura 3.1: Mecanismo de sustituciones atémicas.

Como se observa en la Figura 3.1, el aluminio (Al*") abandona la estructura del mineral
y al ser sustituido por un magnesio (Mg>") se crea un déficit de carga que atrae a un catién
monovalente el cual queda en posicion de cambio. Este mecanismo predomina en las illitas y

montmorillonitas.



Capitulo 3. Fundamentos de la CEC 74

3.3.2 Mecanismo de uniones rotas

También se le conoce como mecanismo de “bordes rotos”, existencia de bordes, superficies
descompensadas, o ruptura de la adhesion en los bordes de la estructura. Estos enlaces rotos
o dislocaciones a lo largo de las caras de cristal generan cargas positivas. Los enlaces son
saturados en los bordes y superficies externas.

La siguiente figura explica el mecanismo de uniones rotas. En la Figura 3.2a), las
superficies de los minerales son areas de desequilibrios eléctricos; es decir, un ién del interior del
mineral se encuentra equilibrado, pero un ién del borde no lo estara al no estar completamente
rodeado de iones del signo contrario. Por ejemplo, si fracturamos un mineral del tipo de la
caolinita se creara un déficit en la superficie de la fractura. Este déficit atrae a iones para

neutralizar y quedan en posicién de cambio, como se muestra en la Figura 3.2b).
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Figura 3.2: Mecanismo de uniones rotas: a) Antes de la fractura del mineral arcilloso; b) Después de
la fractura del mineral.

El mecanismo de uniones rotas predomina en las cloritas y caolinitas. Se ha sugerido
que las franjas rotas alrededor de los bordes de los cristales de caolinitas y cloritas dan lugar
a las cargas negativas insatisfechas en estos dos tipos de minerales; estas cargas necesitan ser

compensadas con cationes que experimentan sustitucién limitada [5].

3.3.3 Disociaciéon de los grupos hidréxilo de las capas basales

Este mecanismo se refiere a la disociaciéon de los grupos hidréxilos (OH ™) accesibles de las
arcillas; es decir, la disociacién de los OH ™~ ocurre en las aristas y superficies externas de las
arcillas. Este mecanismo es muy importante en las caolinitas, ya que en éstas la carga eléctrica

se localiza tinicamente en los bordes del cristal. La disociacién de los OH ™ de las laminas de
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arcilla atrae moléculas de agua, formando una capa que atrae a los cationes, como el potasio

en la Figura 3.3.

Hhe [

Figura 3.3: Mecanismo de disociacién de los grupos OH .

3.4 Teorias del intercambio i0nico

Definiciéon 17 Se define como intercambio ionico a los procesos dindmicos reversibles que se
desarrollan en la superficie de las particulas de arcilla (fase solida) por los cuales éstas adsorben
iones del agua de formacion (fase liquida) liberando al mismo tiempo otros iones en cantidades

equivalentes, estableciéndose un equilibrio entre ambas fases.

En los procesos del intercambio iénico se aceptan las siguientes generalizaciones [17]:

Las particulas coloidales (como las arcillas) estédn cargadas negativamente;

Estas particulas tienen una densidad de carga que multiplicada por la superficie especifica

es igual a la CEC;

Los cationes intercambiables neutralizan la carga negativa, localizandose en la superficie

o cerca de ella;

Se considera que el proceso de intercambio iénico es estrictamente reversible.

Las causas que originan el intercambio iénico son los desequilibrios eléctricos de las
particulas arcillosas; estos desequilibrios se explicaron anteriormente con los mecanismos de
generacion de cargas negativas y de intercambio iénico en las arcillas. Los mecanismos del

intercambio i6nico son las bases que dan lugar al desarrollo de diversas teorias que explican y
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complementan el fenémeno de la CEC. Estas teorias son compatibles y simplemente se tratan
de enfoques distintos [49]:

e Teoria de la red cristalina. Enfoque de iones débilmente retenidos,

e Teoria de la membrana semipermeable. Enfoque de diferentes concentraciones,

e Teoria de la doble capa eléctrica difusa. Enfoque de desequilibrios eléctricos.

3.4.1 Teoria de la red cristalina

Esta teoria considera a las particulas de los minerales de arcilla como sélidos i6nicos, en los
cuales hay cargas positivas y negativas, con interacciones de Coulomb entre iones y cristal. Los
contraiones de los bordes de las arcillas estan débilmente retenidos por lo que pueden abandonar
la estructura y cambiarse con los cationes presentes en el agua salada de la formacion. La

facilidad con que se lleva a cabo el intercambio de iones depende de [31]:

e Concentracién del i6n a intercambiar,
e Naturaleza de las fuerzas originadas,
e Carga y tamano relativo de los iones,

e Forma de acceso de los iones a la estructura.

Figura 3.4: Teoria de la red cristalina.

La teoria de la red cristalina se explica con la Figura 3.4. En esta figura, la estructura
de un mineral (A) estd constituida por un empaquetamiento de dtomos, iones o moléculas, con

determinados modelos de repeticién (B y C'). Cualquier i6n del interior de la estructura (i6n M
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de la Figura C) estd completamente rodeado de iones de signo contrario con una determinada
coordinacion, de manera que su carga estd compensada y el material es eléctricamente neutro.
Ahora bien, los iones situados en la superficie se encuentran desequilibrados eléctrica-
mente al no estar rodeados por todos sus lados por otros iones (el ion N de la Figura A) se
encuentra coordinado a iones por la parte inferior, pero carece de coordinacion por su parte
superior). Estos iones de la superficie se encontraran mas débilmente retenidos y pueden inter-

cambiarse con los del electrolito™.

3.4.2 Teoria de la membrana semipermeable

En esta teoria la interfase agua — arcilla actia como una membrana semipermeable que deja
pasar a los iones de la solucion electrolitica y a los adsorbidos en la superficie de las particulas
sélidas; pero no a los situados en el interior del mineral de arcilla. Esto se puede observar en

la Figura 3.5.

@ iones adsorbidos
o iones en solucidn
— membrana semipermeable

Figura 3.5: Teoria de la membrana semipermeable.

Esta membrana semipermeable separa dos soluciones electroliticas de diferente
concentracion: el agua que pasa a traves de una membrana semipermeable es de menor
concentracion que la que permanece en la lutita o arcilla. Como esta membrana esta cargada
eléctricamente los iones (cationes y aniones) se difunden a través de ella; los contraiones
(cationes asociados a la superficie de la arcilla) se difunden a un ritmo mas rapido que los
coiones (los aniones de la solucion). Las lutitas y arcillas son membranas semipermeables de
tipo cationico ya que permiten el paso de los cationes como el sodio ( Na*), pero no de aniones,
tales como el cloro ( Cl™). Las arenas arcillosas se comportan como membranas de intercambio
catiénico cuya eficiencia eléctrica aumenta con el contenido de arcillas. La eficiencia de
membrana de estas arenas es funcion solamente del valor de la CEC volumétrica (Q,) y las
respectivas concentraciones de sal de las dos soluciones forman el contacto de liquido en

ABerry y Mason, 1966. Mineralogia. Ed. Aguilar. Citado por [49].



Capitulo 3. Fundamentos de la CEC 78

la arena. El concepto de la membrana semipermeable da lugar a la definicién del potencial de

membrana

Definicién 18 FEl potencial de membrana, E,, es la fuerza electromagnética (o la diferencia en
el potencial eléctrico que influye en el movimiento de iones) generada a través de una membrana
selectiva de iones (la membrana semipermeable) cuando dos soluciones electroliticas (de un lado
y otro de la membrana) de diferentes salinidades entran en contacto debido generalmente a las

movilidades de los diferentes cationes y aniones [{1].

Las movilidades de estas especies generalmente dependen de la concentracion del elec-
trolito y pueden ser influenciadas por la naturaleza de las membranas, como es el caso de las
lutitas y arenas arcillosas (o calizas arcillosas). Se considera que las especies moviles se dividen
en dos partes: una parte consiste en contraiones, y la otra — llamada fase aparente — contiene
todas las otras especies médviles; es decir agua, iones cloruro y aquellos iones sodio que no son
contraiones. El transporte relativo de los cationes y aniones cambia solamente debido a la pre-
sencia de contraiones al agua de poro; la cantidad de esos contraiones, que compensa la carga

de las paredes, es idéntica a @, [41].
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Figura 3.6: Relacién del potencial de membrana vs CEC.
Smits obtuvo una relacién entre @, (CEC) y el potencial de membrana medido a través
de las arenas arcillosas. En la Figura 3.6 se muestra una gréafica de los potenciales de membrana
contra la CEC determinada en muestras desagregadas; en ella se observa que los valores de £,

se estabilizan cuando la CEC aumenta [23,41].
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Cuando la ecuacién de Waxman — Smits se utiliza en lutitas o en otras zonas con altos
valores de @),, a veces se calculan saturaciones de agua mayores de 100%. Este es el resultado
de una sobrecompensacién para el exceso de conductividad de los contraiones de arcilla. Puesto
que los valores de potencial de membrana £, se estabilizan después de un punto, este error no
se observa en la interpretacién de los registros [23].

El comportamiento del potencial de la arena arcillosa puede aproximarse al compor-

tamiento del potencial de la lutita para soluciones de altas resistividades [22].

3.4.3 Teoria de la doble capa eléctrica

Cuando la arcilla se encuentra en contacto con el agua de formacién, su carga negativa atrae
un exceso de cationes, normalmente Na™t junto con sus moléculas de agua de hidratacién, en
una region cercana a la interfase. Esos cationes de Nat provenientes de la salmuera pueden
intercambiarse con los contraiones de la superficie de la arcilla, y originar una doble capa
de cargas eléctricas alrededor de la particula de arcilla, en el sistema agua — arcilla; lo que
contribuye a la conductividad de la formacion.

Los O?~ y los OH~ de las ldminas de arcilla atraen moléculas de agua y forman
una capa que atrae los cationes, los cuales a su vez atraen mas aniones pero mas débilmente
enlazados [54]. Cada tipo de catién intercambiable se puede encontrar estrechamente ligado a
la superficie arcillosa, o disociado de la misma como parte de los cationes presentes en el agua
de formacion. Debido a la carga netamente negativa de la superficie arcillosa, la concentracion
de estos cationes (contraiones) es mayor cerca de la superficie y disminuye exponencialmente en
la mayor parte de la solucion, en la zona libre del efecto de la interfase agua — arcilla; mientras
tanto la concentracién de aniones (coiones) es cercana a cero en la proximidad de la superficie
arcillosa y aumenta gradualmente hasta equilibrarse con la concentracion de los aniones en la
solucion libre. Lo anterior nos lleva a la definicién de la doble capa eléctrica en las arcillas.
Definicién 19 La doble capa eléctrica es una region que existe entre una particula de arcilla
y el agua de formacion, y tiene una distribucion particular de tones: la concentracion de los
contraiones es mayor cerca de la superficie arcillosa y disminuye hasta equilibrarse con la con-
centracion de los cationes en el agua libre del efecto de la interfase agua — arcilla.

La doble capa eléctrica se origina entre el desbalance negativo de la superficie arcillosa

y los cationes de agua que rodean el cristal de la arcilla. Los contraiones balancean la carga
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negativa de la arcilla por lo que su concentracién es mayor cerca de la interfase, presentando
una densidad de carga que va de mayor desde la superficie arcillosa hasta menor en la soluciéon
libre en equilibrio. Esta doble capa eléctrica se extiende por todo el volumen y entre las capas
que constituyen el mineral arcilloso.

La superficie negativa de la arcilla aloja a los contraiones adsorbidos, creando sitios
de intercambio, con lo que la arcilla poseera cierto valor de C EC que varia segun el pH del
agua de formacién y el potencial eléctrico de los aniones en la solucién®. Entre més sitios de
intercambio tenga la arcilla su valor de C'EC' sera mayor y como se requieren mas contraiones
para balancear la carga negativa en esos sitios, entonces la doble capa eléctrica estara presente
en todos los lugares (superficies externas e internas) donde la arcilla presente el fenémeno
de la CEC. Ademas de la presencia de los sitios de intercambio en las arcillas, los factores
que condicionan la presencia de la doble capa son la polaridad de las moléculas de agua, los
mecanismos que generan las cargas negativas en las arcillas y la concentracién de iones de la
suspension agua — arcilla.

La doble capa eléctrica también puede considerarse como una diferencia de potencial
entre dos fases de diferente constitucién quimica, una fase sélida y una fase liquida, que ademas
va acompanada de una separacion de carga, una cara de la interfase se carga positivamente y
la otra negativamente. La teoria admite que carga del sélido es fija y que éste se mantiene en
contacto con un electrolito de signo contrario. Los iones que estan muy cerca del solido son
inmoviles y a medida que estan mas alejados tienen mayor movilidad que se aproxima a la de
los iones en la solucion libre de la influencia de la interfase sélido — liquido.

De esta manera se forman dos capas: una capa fija y una difusa. La capa fija es una
capa eléctrica rigida en la fase solida, es adyacente a la superficie del mineral y estd constituida
por los iones adsorbidos de la soluciéon en contacto; también se incluyen en esta capa algunos
iones de signo contrario, compensadores. La capa difusa tiene una carga distinta a la de la
capa fija porque en ella existen mayor nimero de cargas de signo opuesto. En la Figura 3.7
se muestra el cambio en la densidad de carga alrededor del coloide (arcilla), y la distribucién
ionica en la doble capa eléctrica.

Entre la arcilla y el agua salada del yacimiento existe una diferencia de potencial que

atrae a los iones del agua creando entonces una doble capa eléctrica constituida por los iones

BSposito (1984), citado por [35].
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Figura 3.7: Esquema de la doble capa de acuerdo con el cambio en la densidad de carga (izquierda)
y con la distribucién de cationes y aniones (derecha).

de la arcilla — capa fija — y los atraidos de la soluciéon acuosa — capa difusa. En este sistema,
la cara cargada negativamente es la superficie de la arcilla y la cara cargada positivamente
es la constituida por los cationes intercambiables y los cationes del agua salada. Como ya lo
habiamos mencionado, los iones que adsorben las particulas de arcilla cuando estan en contacto
con una salmuera de NaC'l seran los iones Na principalmente; algunos iones positivos de Na
son retenidos en la capa fija, pero la carga neta de esta capa serd negativa. La representacion

esquematica de la doble capa en una particula de arcilla la podemos observar en la Figura 3.8.

- +X 4+ - B
+
Farticul
- de arcilla _ +
+ —
+ — Bgua salada

+
— +

Figura 3.8: Representacién esquematica de la doble capa en un sistema arcilla — agua salada.

La distribucion de iones en la doble capa origina potenciales eléctricos relativos a la
soluciéon, como se muestra en la Figura 3.9. La diferencia de potencial generada entre la

superficie de la arcilla y la capa fija se conoce como potencial del liquido; la diferencia de
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potencial que se genera entre la capa fija y la solucion libre a través de la capa difusa se conoce
como potencial zeta; mientras que el potencial total existente entre el sélido y la solucion
libre se conoce como potencial electroquimico — o potencial de Nerst en la Figura 3.9. El
potencial zeta tiene un valor maximo en la superficie de la arcilla y disminuye gradualmente

con la distancia, aproximandose a cero fuera de la capa difusa, en la solucion libre.
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_ I
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Figura 3.9: Potenciales debidos a la doble capa eléctrica.

Para un sistema arcilla — agua salada (sélido y solucién electrolitica) son posibles
diferentes modelos que representan a la teoria de la doble capa eléctrica en las arcillas; éstos
son los modelos de Helmholtz, Gouy y Stern. En la Figura 3.10 podemos observar la distribucion
idnica en esos tres modelos, mientras que en la Figura 3.11 podemos observar la variacion de

potencial en dichos modelos, y en un sistema arcilla — agua pura.
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Figura 3.10: Modelos esqueméticos que representan la teoria de la doble capa eléctrica segun: a)
Helmholtz, b) Gouy y ¢) Stern.
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Modelo de Helmholtz

Las arcillas tienen propiedades coloidales debido a su tamano de grano, una de esas propiedades
es que las particulas coloidales se mueven dentro de un campo eléctrico; para explicar este efecto
Helmholtz introdujo el concepto de una doble capa eléctrica en la superficie de la arcilla cuando
estd rodeada de un fluido. Segiun este modelo, los iones Nat y las moléculas H,O estén
cercanos a la superficie de la arcilla, en la cual hay una capa de agua adsorbida y luego Na*
para compensar la carga [2].

I'*a] Helmholtz Itb] Gouy Tte] stern I'+d] sisterna
arcilla - agua pura

1] 3
5 " e ' Ja\{k By &

Figura 3.11: Variacién de potencial en diferentes modelos de doble capa eléctrica.

Lo

La doble capa eléctrica, como la define Helmholtz, es el sistema compuesto por la arcilla
con desbalance eléctrico en su estructura (carga negativa), y una nube de cargas positivas
provistas por los cationes disueltos en el agua que rodea a la arcilla [53]. Esto lo podemos
observar en la Figura 3.10a). La combinacién de cargas nos lleva a una particula de arcilla
eléctricamente neutra pero con la capa de cationes capaz de migrar en el agua por difusién
debida al flujo de la misma dentro del sistema poroso [53].

Los contraiones del agua de formacién son fuertemente atraidos hacia la superficie
descompensada de las particulas de arcilla; cuando se adsorbe una cantidad suficiente de estos
contraiones para neutralizar la carga negativa de la superficie, la carga positiva queda totalmente
localizada en un plano a pequena distancia (J en la Figura 3.11a)) respecto de la superficie sélida.
Por lo tanto el sistema de cargas en el modelo de Helmholtz origina una doble capa rigida o fija:
una capa negativa adyacente a la superficie arcillosa y otra capa positiva localizada en un plano

paralelo a la superficie arcillosa. A esta doble capa fija se le llama doble capa de Helmholtz.

Modelo de Gouy

La doble capa eléctrica, segtin el modelo de Gouy, consiste en la carga negativa de la particula de

arcilla (capa fija) y una cantidad equivalente de contraiones acumulados en la salmuera cercana
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a la superficie de la particula (capa difusa). La parte difusa de la doble capa se denomina
capa de Gouy. Los contraiones (cationes del agua salada) son atraidos electrostaticamente por
la superficie negativamente cargada de las particulas arcillosas; sin embargo, al mismo tiempo
estos cationes tienden a difundirse una cierta distancia desde la superficie del sélido hacia el
volumen de la solucién, lejos de la superficie, donde su concentracién es mas baja. Gouy fue el
primero en reconocer esta difusion caracteristica de los contraiones [5]. Este sistema hace que
se forme una nube de cargas, donde los iones son mas fuertemente retenidos conforme estan
mas préoximos a las particulas arcillosas.

En la capa difusa de Gouy hay tanto cationes como aniones, pero la concentracion de
cationes excede por mucho a la concentracién de los aniones y decrece a medida que se aleja de
la superficie arcillosa; esto quiere decir que a través de la capa difusa de Gouy la concentracion
de cationes se aproxima gradualmente a la concentracion de la salmuera libre. La distribucion
de iones resultantes se muestra esquematicamente en la Figura 3.10b).

En la Figura 3.11b), la capa fija de carga positiva a la distancia §, no equilibra lo
suficiente la carga negativa del sélido, ocasionando una distribuciéon difusa del resto de la carga
positiva. Esto quiere decir que sélo hay una leve adsorcién especifica de iones positivos, por lo
que sélo algunos de ellos estarfan localizados dentro de la distancia § (aproximadamente igual
al didmetro molecular). Como consecuencia existe un gradiente de concentracion de iones desde

la superficie del sélido hacia la soluciéon de mayor a menor, respectivamente.

Modelo de Stern

En este modelo los cationes del agua de formacion son atraidos hacia la superficie cargada
negativamente de la arcilla, lo que hace que formen una capa rigida alrededor de la superficie
arcillosa; esta capa de contraiones es conocida como la capa de Stern. La capa de Stern no tiene
coiones ya que éstos son excluidos de la region cercana a la superficie, como resultado de la
repulsion electrostatica. Otros cationes adicionales son todavia atraidos por la arcilla negativa,
pero éstos son ahora rechazados por la capa de Stern, asi como por otros cationes que intentan
acercarse a la superficie arcillosa; este equilibrio dinamico resulta en la formacion de una capa
difusa de contraiones.

Los contraiones tienen una alta concentracién cerca de la superficie arcillosa, la cual

disminuye gradualmente con la distancia, hasta que se logra un equilibrio con la concentracién
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de los contraiones en el seno de la solucién. Los contraiones inmediatamente préximos a la
superficie descompensada de las particulas arcillosas son fuertemente retenidos formando la
capa rigida, mientras que los mas alejados quedan menos retenidos formando la capa difusa,
tal como se observa en la Figura 3.10c). Los contraiones de la capa de Stern (capa rigida o fija)
y los de la capa difusa son los que juntos llamaremos la doble capa en el modelo de Stern.

En el modelo de Stern, la capa fija puede contener mas carga positiva de la necesaria
para balancear la carga negativa de la arcilla; lo cual quiere decir que los cationes han sido
adsorbidos fuertemente, ocasionando un aumento considerable en la cantidad de cationes loca-
lizados dentro de la distancia ¢ en la Figura 3.11c). En este caso la capa difusa estara cargada
negativamente, ya que la mayor parte de los iones positivos se encontraran en la capa fija.

En general, la doble capa eléctrica esta constituida por una capa fija de contraiones que
compensa la superficie negativa de la arcilla y por una capa difusa donde estan los coiones y los
contraiones no adsorbidos en la capa fija. Debido a la gran densidad de carga superficial sobre
las plaquetas de arcilla, una fraccion de los contraiones mas grande de lo normal se encuentra
cerca de la superficie, en la capa rigida, y sélo una pequena fraccion esta en la capa difusa.

La combinacion de capas fija y difusa puede ser completamente difusa (una capa pura
de Gouy) cuando los contraiones no son adsorbidos especificamente en la superficie negativa de
la arcilla. La capa difusa se hace cada vez mas débil cuando el seno de la solucién es agua pura,
como podemos observar en la Figura 3.11d); esto quiere decir que el espesor de la doble capa
depende de la salinidad y de la concentracién de los iones en el agua de formacién. Cualquier
combinacion de capas fija y difusa se denomina doble capa de Stern. El potencial donde se

unen la capa difusa y la capa de Stern es conocido como el potencial zeta [59].

3.5 Espesor de la doble capa eléctrica en el medio poroso

Lo mas importante de las teorias que existen para explicar la CEC, es que nos permiten
comprender muchas de las interacciones que se presentan con las arcillas constituyentes de la
formacion. El espesor de la doble capa tiene una gran influencia en el espacio poroso de las
formaciones arcillosas. En la Figura 3.12 se representa el medio poroso formado por la arcilla
y la doble capa eléctrica generada en sus poros; como podemos observar, la doble capa puede

influir en una parte del poro, cuando éste es relativamente grande, o en todo el poro cuando
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este espacio es pequeno.

Farogdlh Doble capa

Salucidn libre

Figura 3.12: Representacién de la doble capa en un medio poroso.

Como ya sabemos, la doble capa tiene una distribucion particular de iones y por lo
tanto presenta una concentracion idénica mayor que la del agua salada en equilibrio lejos del
contacto agua — arcilla. La Figura 3.13 muestra cualitativamente la variacién de concentracion
i6nica (ncy, concentraciéon de cationes; m4_, concentracién de aniones) que se presenta en
diferentes tamanos de poro, considerando el espesor constante de la doble capa. En esa figura

la distancia se toma a partir del contacto capa fija — capa difusa.
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Figura 3.13: Variacién de la concentracién iénica para tres poros de distintos tamanos, con espesor
de la doble capa constante.

El cloruro de sodio, NaCl, estd presente en la mayoria de las aguas de formacion de
los yacimientos petroleros. La Figura 3.14 muestra las concentraciones iénicas de la capa difusa
de Gouy para un sistema arcilla — solucion de NaC'l. En esta figura, las lineas continuas y
punteadas representan las distribuciones locales de los iones de Na™ y Cl~, respectivamente, a
una distancia x de la superficie de la arcilla; x4 representa el espesor de la capa difusa de Gouy,

el cual se relaciona con la salinidad del agua de formacion a 25 °C, tal como se observa en la
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ecuacion (3.3) y en la Figura 3.14. Esto quiere decir que el espesor de la capa difusa de Gouy

aumenta a medida que disminuye la concentracién salina del agua de formacién [5,39].

Figura 3.14: Esquema de concentraciones iénicas de la capa difusa segiun Gouy.
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Sin embargo, los iones sodio, o en general los cationes de intercambio, estdn excluidos

de la superficie arcillosa ya que ellos no son cargas puntuales, no se mueven libremente por si

mismos en la solucion, y debido también a las propiedades dieléctricas del agua. Debido a esto,

algunos de esos cationes se encuentran retenidos en un plano positivo paralelo a la superficie

arcillosa, llamado plano exterior de Helmholtz (OH P). En la Figura 3.15, xy es la distancia

que separa la superficie arcillosa del OH P; esa distancia estd determinada por la cantidad de

agua adsorbida sobre la superficie de la arcilla y por la hidratacién de agua alrededor de cada

catién; dando un valor de xy de 0.618 nm [5].
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Figura 3.15: Esquema del OHP en el cual se representa la forma en que el agua impregna a la

superficie de la arcilla.

Las teorfas anteriores (la de la capa difusa de Gouy y la del OH P) implican que los



Capitulo 3. Fundamentos de la CEC 88

aniones se excluyen de la doble capa eléctrica que rodea a la particula arcillosa. El espesor de
la doble capa eléctrica estd condicionado por la salinidad del agua de formacion debajo de un
cierto limite (ver Figura 3.14 y Figura 3.15), ademés de la temperatura [39)].

Cuando la salinidad del agua es més grande que un valor critico, v.(n), la doble capa
eléctrica esta limitada por el OH P, y su espesor es por lo tanto xy. Cuando la salinidad del

€ se vuelve dependiente de la

agua es menor que 7.(n), el espesor de la doble capa eléctrica
salinidad y es igual a z,.

En general, en aguas saladas la doble capa eléctrica difusa se encuentra contraida debido
al aumento en la salinidad del agua; mientras que en aguas dulces se encuentra expandida, por

la disminucién en la salinidad del agua de formacion.

3.6 Agua ligada a la arcilla

La teoria de la doble capa eléctrica difusa predice una propiedad de la arcilla muy importante:
existe una capa de agua inmévil que rodea a la arcilla (Figura 3.14 y Figura 3.15). Las fuerzas
de atadura son tan grandes que el agua no puede reducirse por las presiones tan altas, lo cual
origina que la migracién de aceite hacia la arena arcillosa no desplace a esta agua [2].

Cuando las particulas de arcilla estan inmersas en agua, las fuerzas de Coulomb que
sostienen a los cationes de la superficie se reducen debido a las propiedades dieléctricas del
agua, como lo muestra la Figura 3.16. Esto hace que los contraiones abandonen la superficie de
arcilla, formando la doble capa eléctrica difusa, y se muevan relativamente libres en una capa
de agua cercana a la superficie de la arcilla. El equilibrio eléctrico debe mantenerse de manera
que los contraiones permanezcan cercanos a la zona de contacto entre el agua y la arcilla [2,39].

De lo anterior podemos derivar la definicion del agua ligada a la arcilla:

Definicién 20 FEl agua ligada a la arcilla, o agua libre de aniones, es el agua inmdovil que rodea
a la particula arcillosa (incluyendo los espacios interlaminares), se encuentra dentro de la doble

capa eléctrica y consiste en contraiones de arcilla y en agua asociada por hidratacion.

En términos de interés para el andlisis de registros geofisicos, el agua ligada a la arcilla

es la diferencia entre la porosidad total de la formacion y la porosidad efectiva de la misma;

CAlgunos autores manejan a la doble capa como “zona de exclusién de sal” o “capa de exclusién de los
contraiones” [5,39].
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Figura 3.16: Esquema de la doble capa debida a la disociacién del agua y la consecuente formacién
del agua ligada a la arcilla.

es decir, ocupa un volumen de poro — que no puede ser desplazado por hidrocarburos — por lo
cual su presencia disminuye la porosidad efectiva de la formacion arcillosa y reduce el flujo de
fluidos a través de los canales de los poros. Ademas, el agua ligada a la arcilla no fluye bajo las
condiciones normales del yacimiento, ni en la produccién primaria o secundaria; a menos que
la mojabilidad de la roca sea alterada [51].

El volumen del agua ligada a la arcilla se determina con su espesor y su area; esta
ultima es proporcional a la concentracién de cationes por unidad de volumen poroso, es decir
(Q),. En aguas con alta salinidad, la capa de agua ligada estd a su maxima concentracion y su
espesor es constante; mientras que en aguas de baja salinidad (aproximadamente 20000 ppm
de NaCl), la capa difusa se expande.

La cantidad de arcilla y el agua ligada a la arcilla se han medido en ntucleos de arena

arcillosa [2], dando los siguientes resultados en gramos de agua por meq de cationes intercam-

biables (g/meq): W 092 + 0.084 (3.4)
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W . cantidad de agua ligada o agua libre de aniones,

v(n) : salinidad NaCl en un agua en equilibrio, mol/L.

Considerando que la densidad del agua ligada a la arcilla es de 1 g/cm?, la ecuacién (3.4)
representa el volumen de agua impregnada en cm?/meq [2]. Al dividir W entre el drea superficial
de la arcilla, 450 x 10 ¢m?/meq, obtenemos un espesor de la capa de agua impregnada de
4.9+ 1.9v(n)"? A.

Para una formacién de arena arcillosa que tiene una C'EC por unidad de volumen de
fluido en el poro (Qu, meq/mL o meq/cm?), la fraccién del espacio en el poro agua, Sy, que
estd impregnada en la arcilla y que es libre de aniones es [2]:

Sp=W-Q, (3.5)
Sy : espacio poroso impregnado de agua, % o frac,
W : volumen de agua impregnada, cm?/meq,

Q, : CEC por unidad de volumen de poro, meq/cm?.

El rango de los valores de (), de una arena arcillosa productora es menor de 1.0
meq/cm®, W es de 0.3 cm?/meq, lo que significa que alrededor del 30% del poro puede ser de
agua impregnada. Arenas arcillosas con valores de @), mayores de 1.0 son poco productoras [2].
La montmorillonita es la que tiene més agua ligada ya que ella tiene mayor cantidad de sitios
de cationes intercambiables — los sitios externos y los sitios interlaminares (ver Figura 1.10) —
es decir, tiene mayor CEC (Q,). Por otro lado, la illita no contiene o contiene muy poca agua
ligada debido a su poca afinidad por el agua. La cantidad de agua ligada varia de acuerdo con
el tipo de arcilla y es mayor para las arcillas més finas (con mayores dreas superficiales) como
la montmorillonita y menor para las arcillas mas gruesas como la caolinita.

En una formacion de arena arcillosa saturada con agua e hidrocarburos se tendran
dos tipos de agua: la impregnada (ligada) en la arcilla y la libre que queda en el poro. Esta
ultima realmente no esta libre, ya que incluye al agua irreductible (debida a la mojabilidad y
a la capilaridad) asociada con los granos de arena, pero es equivalente al agua en una arena
limpia [2]. Como lo muestra la Figura 3.17, los fluidos producibles incluyen agua libre (azul
claro) e hidrocarburos (verde) en los poros mas grandes. El agua ligada por capilaridad (azul
oscuro) es retenida contra los granos de arena por la tensién superficial y no puede ser producida.

Como ya vimos, el agua ligada a la arcilla (negro) tampoco puede ser producida [51].
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Figura 3.17: Diferentes tipos de fluidos en un yacimiento areno — arcilloso.

3.7 Conductividad en arenas arcillosas

Las arcillas afectan la radiactividad, la resistividad y la densidad de la roca del yacimiento,
por lo que las arenas arcillosas muestran un comportamiento eléctrico diferente al de las arenas
limpias. En una formacion limpia la matriz de la roca es un aislante eléctrico, asi que la
habilidad de la formacion para conducir la corriente se debe solamente a la conductividad de
los electrolitos (agua de formacion) en los poros. En cambio, en una formacion arcillosa la lutita
constituye una parte de la matriz de la roca capaz de conducir la corriente, e influye en la
conductividad total de la formacion. Por lo tanto una formacién porosa, permeable y con fluidos
podra tener alguno de estos dos modelos de conduccion eléctrica: el modelo de formacion
limpia, o el modelo de formacion arcillosa.

En el modelo de formacion limpia, el agua de formacién, como ya lo mencionamos, es
el Unico conductor de la electricidad en ese medio y no se presenta actividad electroquimica
considerable entre la superficie de la roca y el agua. Esto quiere decir que la conductividad en
una arenisca limpia esta en funcion de la conductividad del agua que la satura C,,, esto es
Co = f(Cy), y las ecuaciones de Archie (1.19), (1.20) y (1.21) son adecuadas para aplicarse en
este modelo.

En el modelo de formacion arcillosa, los conductores de la corriente eléctrica son

el agua salada de la formaciony la arcilla hidratada. La arcilla en estado seco no conduce
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la electricidad, pero en el yacimiento inevitablemente actuara la propiedad de la arcilla de
retener agua en su superficie, lo cual hara que ésta interactie con el agua, tenga un valor de
CEC' y contribuya entonces a la conductividad de la formacién. Por lo tanto, en el modelo de
formacion arcillosa las ecuaciones de Archie ya no son aplicables. En formaciones arcillosas la
conductividad eléctrica se ve aumentada por el exceso de contraiones que migran de un sitio a
otro balanceando el exceso de carga negativa que tiene la superficie de arcilla, cuando se impone
un campo eléctrico generado por la presencia de dicha carga. Como recordaremos, este exceso
de carga negativa se conoce como CEC (Q,), y es necesario para mantener la electroneutralidad

total en formaciones arcillosas [23], como lo indica la ecuacién (3.6):

(ney) + (na-) +Q, =0 (3.6)
ncy :  concentracion local del catién, predominantemente Nat,
na_ : concentracion local del anién, predominantemente C1~,

@, : CEC por unidad de volumen de poros.

Como la CEC es proporcional al area superficial de la arcilla, entonces la C EC' también
es proporcional al volumen de agua ligada a la arcilla. Esta agua ligada tiene un valor de con-
ductividad el cual se debe a la contribucién de los cationes en esa agua y a la conductividad
eléctrica de los mismos; como la cantidad de cationes de agua ligada indica un valor propor-
cional de CEC', podemos inferir que a mayor C'EC' se tendré una mayor conductividad eléctrica
del agua ligada, y esta conductividad formara parte de la conductividad total en formaciones
arcillosas. Debido a que los minerales de arcilla tienen areas superficiales muy grandes — rela-
tivamente en comparacion con las de los granos de arenas — la capa de agua ligada a la arcilla
es muy importante ya que su presencia indica una conductividad de la superficie arcillosa que
puede ser muy significativa, sobre todo porque su volumen es muy significativo en comparacién
con el volumen poroso total de la roca. Sin embargo, esto solamente ocurre en presencia de un
electrolito porque, como ya lo mencionamos, la conductividad de una arcilla o arena arcillosa
seca es insignificante [5,39]. Por otro lado, la presencia de una gran cantidad de material ar-
cilloso en una arena puede tener un efecto tan predominante que la resistividad de la arena no
cambiard mucho, si los poros estan totalmente saturados con agua congénita, o contienen una
alta saturacion de hidrocarburos.

La concentracion de iones en la solucion adyacente a la superficie cargada de la arcilla

en una arena arcillosa se ilustra en la Figura 3.18. Esta figura muestra que casi todos los
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Figura 3.18: Esquema de la distribucién de carga en una arena arcillosa.

iones fijos son negativos y residen sobre la superficie de la arcilla; mientras que los contraiones
(cationes) estan todavia libres para moverse cuando estédn sometidos a un campo eléctrico. Esa
alta concentracion de cationes moviles cercanos a la superficie arcillosa resulta en un exceso de
conductividad, la cual es llamada conductividad de la superficie, conductividad de la doble capa
o conductividad de la arcilla. Consecuentemente en cada poro en particular, la superficie de la
arcilla y el fluido de poro pueden ser considerados conductores paralelos [5], como se indica en

la ecuacién (3.7): C,=Cy+C (3.7)

C, : conductividad del poro lleno de fluido conductor o seccién de un poro,
Cy : exceso de conductividad debida a la arcilla o doble capa,

Cy : conductividad del electrolito en el poro.

Cuando C, se grafica como una funciéon de C,,, se encuentra que solo al principio
aumenta no linealmente, convexa hacia arriba y luego se vuelve una funcién lineal de C,,, tal
como lo muestra la Figura 1.13. La conductividad solamente aumenta linealmente en soluciones
de NaC'l y KCI, en soluciones de otras sales decae a partir de 50000 ppm.

El incremento pronunciado en la conductividad con el incremento en la salinidad del
electrolito en el rango de valores menores de C, es atribuido a un incremento en la movilidad del
cation de intercambio. La conductividad debida al intercambio de cationes puede proceder por

la migracion de cationes en el campo eléctrico de un sitio de intercambio fijado en las particulas
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de arcilla a otro, de las uniones de las laminas de arcilla a otros sitios de intercambio en otras
uniones y a través del electrolito libre [46].

Un incremento en el contenido de arcilla y los sitios de intercambio disponibles con poco
o sin electrolito libre presente puede resultar en un aumento de la movilidad de los cationes
de intercambio. Ademas, si existen mayores concentraciones de las soluciones salinas en los
poros, deberia existir una trayectoria mas facil a través de la solucién, de nuevo acompanada
por un significante incremento en la movilidad de los cationes de intercambio. En algunas con-
centraciones relativamente altas de la solucion de electrolito en equilibrio, un mayor incremento
en la concentracién deberia hacer poca diferencia en la movilidad del intercambio de iones, es
decir, esta movilidad deberia alcanzar entonces un valor maximo y constante. A altas concen-
traciones del electrolito, la conductividad de la arena aumentard linealmente con el incremento
en la conductividad de la solucién [46].

Bajo una conductividad de agua critica C. el exceso de conductividad comienza a
decrecer con el decremento de la salinidad, dando como resultado la curvatura mostrada en la
Figura 1.13. La conductividad critica [5], a la cual la curva se sale de la linea recta, corresponde
a la salinidad critica v.(n).

La expansion de la doble capa eléctrica mas alla del OHP cuando la salinidad del
agua es menor que 7.(n), puede explicar la salida de la curva de C, de la linea recta en la
Figura 1.13 [5]. La importancia del efecto de arcillosidad también esté controlada por el valor
de Cy, el cual es el mismo a altas salinidades, relativo al término C,,/F.

La manera en que la conductividad de los contraiones actia en el espacio poroso,
especificamente en la doble capa eléctrica, afecta a los calculos de la conductividad total de la
arena y, en consecuencia, a la evaluacién de la saturacién de agua [2]. Como ya sabemos, la
cantidad de esos contraiones se llama C'EC, por lo que el conocimiento de este fenémeno es de

gran importancia para dichas propiedades en una formacién arcillosa.

Conductividad de la lutita El modelo de dos aguas predice que las conductividades de la
lutita varian de acuerdo con la C'EC' y el contenido de arcilla. La conductividad de la lutita se

puede evaluar a partir de la ecuacion de Archie como:
Con = ¢an” - Cy (3.8)

®sn esta dada por la ecuacién (2.6) y Cj, por la ecuacién (2.32).



Capitulo 4

Medicion de la Capacidad de

Intercambio Cationico

4.1 Introduccion

Los minerales arcillosos estan presentes en el 95% de las formaciones areniscas, encontrandose
como envoltura de los granos o separados y mezclados con la arena. Cada mineral arcilloso
tiene caracteristicas y propiedades definidas que dependen de su estructura y composicion, que
hacen que se comporten en forma diferente ante la presencia de agua y los iones que ésta pudiera
contener; la mas importante de estas caracteristicas es la capacidad de intercambio catiénico. El
tipo de electrolito presente y su concentracion en un sistema agua — arcilla, es primordial para
que las particulas de arcilla presenten caracteristicas de floculacion o defloculacion, ademas de
su CEC; el pH del agua tiene también efecto en este fendmeno, debido a la cantidad variable
de iones H* que ésta puede tener.

Las arcillas encontradas en las rocas sedimentarias se presentan en equilibrio con el
agua de la formacién y se encuentran generalmente en estado floculado®. Cuando se altera este
equilibrio, provoca modificaciones negativas en la permeabilidad del yacimiento, atin cuando

su efecto sobre la porosidad total no sea grande. La alteracion de estos minerales arcillosos

ALa floculacién es un fenémeno quimico que consiste en la formacién de agregados de particulas sélidas
en el seno de un fluido (coloide) [54]. En este caso, las ldminas de arcillas ya no estdn apiladas una sobre
otra ordenadamente (cara de una ldmina con cara de otra), como serfa lo normal, sino que estdn en desorden
(borde de una ldmina con cara de la otra) formando grumos que caen por gravedad. Los factores que favorecen
la floculacién son la presencia de cationes divalentes y la elevada concentracién de electrolitos en el agua de
formacion.
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también puede aumentar la mojabilidad hidrofilica del yacimiento por su fuerte atraccion al
agua [18]. Ademas, la presencia de la CEC (Q,) en las arcillas es la responsable del exceso de
conductividad que se presenta en las formaciones arcillosas, esto resulta en una alteracion del
valor de la saturacién de agua en dicha formacion.

La C'EC es un proceso reversible por el cual particulas sélidas de una fase fija (arcilla)
adsorben iones de la fase mévil (generalmente una solucién acuosa) liberando al mismo tiempo
otros iones en cantidades equivalentes, estableciéndose un equilibrio entre ambas fases. La causa
que origina el intercambio iénico es el desequilibrio eléctrico de las particulas de la arcilla. Para
neutralizar las cargas se adsorben iones, los cuales se “pegan” (atraccién electrostatica) a la
superficie de las particulas. Cuanto mas superficie tenga el material y méas desequilibrada se
encuentre, mas iones se fijaran. Segun se intercambien cationes o aniones se habla de capacidad
de intercambio cationico o anidénico, respectivamente.

De las arcillas, el grupo de las esmectitas® (montmorillonitas), es el que mas presenta
capacidad de cambiar los iones fijados en la superficie exterior de sus cristales, en los espacios
interlaminares, o en otros espacios internos de su estructura, por otros existentes en soluciones
acuosas circundantes. También son las que presentan mayor hidratacion del espacio interlaminar
lo que ocasiona una separacion de las laminas dando lugar al hinchamiento. Cuando el catién
interlaminar es el sodio, las esmectitas muestran una gran capacidad de hinchamiento, si es
calcio o magnesio la capacidad de hinchamiento es mucho mas reducida.

Con lo escrito anteriormente es mas facil definir la CEC como una medida de la
cantidad de cationes facilmente intercambiables que neutralizan la carga negativa existente en
la muestra, cominmente se expresa en miliequivalentes por 100 g de muestra [meq / 100 g].

La efectividad de reemplazo depende de propiedades del iéon reemplazante, especial-
mente de su energia de intercambio. También influye el pH y la concentraciéon de la solucién
saturante, el acondicionamiento de la muestra, el tiempo de contacto entre solucién saturante

y muestra, entre otros. En consecuencia, estos factores afectan a la medicion de la CEC.

BLas esmectitas son arcillas tipo 2 : 1 con propiedades de montmorillonita, pero con composicién quimica
no determinada con precisién, por lo que no se puede especificar el tipo de montmorillonita a que corresponde.
De ahi que se les denomine con el nombre genérico de esmectitas. Se considerd el nombre de montmorillonita
debido a que el material original fue encontrado en la ciudad francesa de Montmorillon. El término esmectita
— del griego esmectos que significa jabén — se incorpora para definir una asociacién de montmorillonitas de
diferentes caracteristicas y dificil composicién como tales. Asi, hay diferencia en el uso de las palabras esmectita y
montmorillonita, usdndose actualmente la primera como genérico y la segunda como més especifico del grupo [29,
31]. Sin embargo, como las esmectitas y montmorillonitas tienen las mismas propiedades, en esta tesis se emplean
indistintamente.
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4.2 Variables que influyen en la determinacion de la CEC

Existen varios factores que afectan a la adsorcién de iones en la superficie arcillosa, incluyendo
los que afectan a la efectividad de reemplazo de un catiéon por otro, y se describen a conti-

nuacién.

4.2.1 Influencia del pH

El pH al cual se realice la medicién de la C'EC puede tener un efecto en la adsorciéon de iones
en la muestra arcillosa. Los métodos utilizados para determinar la C'EC' en minerales o rocas
arcillosas de yacimientos petroleros se pueden agrupar en dos categorias principales, de acuerdo
con el pH utilizado:

e Medicién de la CEC al pH de la roca en el yacimiento (medio no amortiguado),

e Medicién de la CEC a un pH diferente del pH de la roca en el yacimiento (medio amor-

tiguado).

Medicién de la CEC en un medio no amortiguado

El intercambio cationico se lleva a cabo a un pH cercano al pH de la muestra arcillosa a
condiciones de yacimiento. En este medio la arcilla estd saturada con un contraién (ién indice),
el exceso de este contraién se elimina con una soluciéon diluida de él mismo; después el primer
contraion es movido por un segundo contraién. La titulacién del cation desplazado o la suma
de los cationes de intercambio permiten determinar el valor de la CEC [36]. La medicién se
realiza bajo condiciones que se aproximan a las condiciones reales del yacimiento. Las muestras
arcillosas con carga variable suelen ser analizadas por métodos no amortiguados.

Para cuantificar los cationes Ca**, M¢**, K+, Na™ se pueden emplear sales metdlicas
como el cloruro de bario, sulfato de magnesio o cloruro de potasio; cationes organometalicos
como el cloruro de hexamincobaltato, o cationes organicos como el azul de metileno [36]. Los
sistemas no amortiguados mas utilizados en la Ingenieria Petrolera son:

e Método de cloruro de bario y sulfato de magnesio,
e Método de cloruro de hexamincobaltato,

e Método de azul de metileno (MBT).
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Medicién de la CEC en un medio amortiguado

En un medio amortiguado (en presencia de un buffer) la determinacién de las cargas (CEC')
del complejo de intercambio arcilloso a pH constante se utiliza con los cationes monovalentes o
divalentes a diferente pH. Las soluciones amortiguadas se utilizan para eliminar la influencia de
las variaciones del pH inicial del medio arcilloso sobre la medicion de la CEC' y para expresar
todos los resultados sobre la misma base, es decir al pH elegido. Los métodos amortiguados
estan normalizados, se utilizan soluciones con un pH entre 4.0 y 9.0; los valores de pH mas
frecuentemente utilizados son 7.0 (correspondiente a la neutralidad), 8.1 y 8.2.

A valores de pH entre 5.2 y 8.5 — 9.0, el Al y el Fe precipitan, pero como ellos son
practicamente neutros eléctricamente, no influyen significativamente en los resultados. Por
encima del pH 9.0, el AI(OH )3 se transforma en aluminato AlOy™ el cual es anadido a la carga
negativa de la arcilla, aumentando la CEC' y los iones de Al en el borde laminar, el Al—OH se
transforma en forma de anién. Asi pues, los valores de pH entre 4.0 y 9.0 se utilizan para evitar
zonas donde la disolucion de iones importantes podria perturbar el proceso de intercambio que
debe observarse [36].

Se debe tener cuidado al elegir el pH, ya que si el pH amortiguado es mas alto que el
pH de la muestra arcillosa es probable crear cargas negativas sobre los minerales de arcilla y
materia organica por la disociacion de los acidos organicos débiles. Los resultados son entonces
sobrestimados, especialmente en rocas dcidas con carga variable [36]. En general, los errores
pueden ser reducidos usando un método de determinacién de la CEC que emplee reactivos de
concentracion y pH similares a los de la muestra arcillosa analizada [9].

Los métodos a pH 7.0 son apropiados para rocas arcillosas con cargas permanentes pre-
dominantes o para aquellas que presentan valores de pH cercano a la neutralidad. Sin embargo,
con el pH 7.0 la CEC de rocas arcillosas acidas es a menudo sobreestimada, especialmente para
las rocas con cargas variables significantes.

Mehlich®, reporté que la CEC de una roca es constante entre pH 8 y pH 9 . Los
métodos de pH 8.1 y pH 8.2 fueron disenados para arcillas con un intercambio complejo en el
cual predominan los cationes divalentes y un pH alto. Los métodos con estos pH son adecuados
para rocas calcareas (carbonatadas), ya que las cargas medidas se acercan a las que realmente

se observan en este tipo de rocas [21].

CCitado por Hesse [21]
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Existen varios métodos que utilizan soluciones amortiguadas, los mas utilizados en la
Ingenieria Petrolera son:
e Método de acetato de amonio a pH 7.0,
e Método de acetato de sodio a pH 8.2,

e Método de cloruro de bario amortiguado con trietanolamina a pH 8.1.

4.2.2 Temperatura

Es bien conocido que al calentar una arcilla, eventualmente conduce a estructuras irreversible-
mente colapsadas y a la pérdida de las capacidades de intercambio catiénico. El rango de
temperatura sobre el cual ocurren estos cambios irreversibles depende del mineral de arcilla
en particular y del catién de intercambio involucrado. Por ejemplo, la pérdida irreversible de
agua interlaminar ocurre primero a 430 °C para la montmorillonita de sodio y a temperaturas
incluso menores para la montmorillonita de calcio. Las caolinitas son aparentemente deshidro-
xiladas entre aproximadamente 485 y 540 °C'. Las capacidades de intercambio de los minerales
de arcilla, que incluyen tanto montmorillonita como arcillas no expandibles (o no hinchables),
son reducidas significativamente por tal calentamiento. Estas reducciones no son uniformes y

varfan con las especies cationicas de intercambio [47].

4.2.3 Naturaleza y concentraciéon del catiéon indice

La eleccién del catién indice influye en la capacidad de intercambio; los cationes monovalentes
(Na™, NH,") y divalentes (Ba*", Sr?*, Ca*", Mg*") son los mas utilizados. La efectividad
de reemplazo depende de las propiedades del cation indice reemplazante, especialmente de su
energia de intercambio [36]. Los iones hidratados se disocian completamente en un medio
acuoso diluido, por lo general son facilmente intercambiables y siguen el poder de reemplazo de
la desigualdad de la ecuacién (3.1) para una concentraciéon menor que 0.1 mol/L. Sin embargo,
por encima de una concentracién de 0.1 mol/ L algunos cationes monovalentes pueden tener una
capacidad de intercambio con diferente selectividad (capacidad de reemplazo) que la mostrada
en la ecuacién (3.1).

En arcillas 2 : 1, como la montmorillonita o la illita, los cationes menos hidratados
(cationes monovalentes como el KT y el NH,") llegan a los espacios interlaminares con mayor

facilidad; pero debido a la contracciéon de estas arcillas, estos cationes pueden ser atrapados
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en el espacio interlaminar y se vuelven no intercambiables. A ese fenémeno se le conoce como
adsorcién especifica de K+ o de NH, ™, y a estos cationes se les llama cationes fijos o regresivos.
El espacio basal puede contraerse hasta alrededor de 0.98 — 1.08 nm.

Por el contrario, con cationes divalentes como el Ca*" y Mg*" que tienen una fuerte
energia de hidratacion, se produce la expansion interlaminar de hasta 1.5 — 2.0 nm, lo que hace
a los cationes mas moviles y al intercambio reversible, sin selectividad de intercambio marcada.
Este fenomeno puede ser observado en illitas, montmorillonitas y minerales con una fuerte carga
interlaminar. Los cationes son algunas veces sustituidos por compuestos organominerales; estas
grandes moléculas (por ejemplo, el i6n hexamincobaltato el cual tiene un radio iénico de 0.7 nm)
pueden exhibir imposibilidades estéricas® para alcanzar algunas posiciones de intercambio [36].

La eleccion del cation indice afecta la capacidad de intercambio; pero se ha puntualizado
que eso es aparente y no es real que la capacidad de intercambio sea afectada [21]. En general
se ha encontrado que los cationes divalentes (Ba2+, Sr2t, Ca®*T y M g2+) usados como catién
indice resultan en valores mayores de la C EC' que cuando se usan cationes monovalentes (N Hy "
o Na™t). Los métodos que utilizan un catién que no existe en la formacién arcillosa permiten

medir los cationes intercambiables (Ca, Mg, K, Na) en la fase de saturacién.

4.2.4 Iones libres, sales solubles, caliza, yeso

La presencia de iones libres, sales solubles, caliza y yeso en el medio arcilloso perturba las
mediciones y causa una anomalia que se detecta en los valores de los cationes intercambiables,
y por lo tanto en el valor de la CEC. El complejo de intercambio estd saturado con Ca®*,
Mg*", o Na*, segun el caso [36].

Cuando la muestra arcillosa contiene estas sustancias, se recomienda un método amor-
tiguado que utilice relativamente altas concentraciones de soluciones saturante y extractante
(desplazante), lo que disminuird los errores debido a la disolucién de dichas sustancias®; la re-
comendacion es utilizar cloruro de bario como saturante, ya que no reacciona con el carbonato
de calcio ni con arcilla dispersa. No se recomienda utilizar el método de acetato de sodio a pH

8.2 ya que éste proporciona altos valores de CEC' debido a los grandes efectos del pH; y en

DE] efecto estérico o efecto de orientacién es un impedimento descrito en la quimica orgénica causado por
la influencia de un grupo funcional de una molécula en el curso de una reaccién quimica. Es decir, para que
se produzca una reaccion entre dos moléculas éstas deben colisionar de modo que su orientacion relativa sea la
correcta.

EThomas (1982), citado por Carter [9]
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este caso se recomienda utilizar el método de acetato de amonio a pH 7.0 ya que este método
es mds preciso para rocas calcareas [21].

Otro problema es la adsorcién especifica de cationes trivalentes como el Al**T o Fe3t
sobre la superficie de las particulas de arcilla en rocas acidas. Esto se soluciona eligiendo un
método no amortiguado para determinar un mejor valor de la C'EC, ya que las soluciones
amortiguadas a pH 7.0 u 8.2 son menos efectivas en el reemplazo de cationes trivalentes [9].

Algunas rocas salinas — alcalinas pueden fijar NH," bajo condiciones de humedad de la
muestra arcillosa, lo que lleva a bajos resultados de la C'EC cuando esta cantidad es determinada
por el NH,* desplazado. En estas rocas se recomienda determinar su C EC usando un catién
indice que no sea fijado por la roca, por ejemplo Na. Ademds, si una roca salina o salina
— alcalina contiene yeso, no se puede utilizar Ba®* ni Ca*" como catién indice ya que surgen
dificultades adicionales por la presencia del yeso; en el caso del Ca*", es dificil reemplazarlo
cuando es continuamente liberado del yeso [21].

Las rocas salinas — alcalinas pueden tener dificultad para lixiviar debido a su pobre
permeabilidad. Esta dificultad puede ser mejor superada centrifugando en vez de lixiviando;
aunque se debe tener gran cuidado para asegurar la suspensién completa de la muestra en cada
nuevo periodo de agitacién. Un procedimiento alternativo es mezclar la roca con una cantidad
conocida de arena pura para facilitar el lixiviado [21].

En general los errores debido a la presencia de caliza, yeso, sales solubles y algunos
iones libres, pueden ser reducidos usando un método de determinacién de la C EC' que emplee

reactivos de concentracién y pH similares a los de la muestra arcillosa analizada [9)].

4.2.5 Tiempos de contacto, agitaciéon y equilibrio

El tiempo de contacto entre la muestra arcillosa y la solucion que contiene al catiéon indice,
puede influir en el valor resultante de la CEC. Cada método puede usar tiempos de contacto
muy diferentes. Este tiempo de contacto depende de la cinética de disolucién de la matriz
arcillosa en contacto con la solucién saturante, desde el contacto inicial, la agitacion y hasta
que se alcance el equilibrio entre la muestra arcillosa y la soluciéon saturante.

Si la cinética de disolucién del complejo de intercambio es alta sélo es necesario emplear
un tiempo corto de contacto, de menos de 1 hora; en este caso la difusion del liquido dentro de

la estructura arcillosa tiene que ser réapida para permitir al fenomeno de intercambio llegar a
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un valor estable lo antes posible. Un tiempo de contacto de menos de 24 horas generalmente
se usa con reactivos que permiten completar los equilibrios de intercambio reactivos — matriz
sin disolucién significativa de ésta, y de més de 24 horas requiere de reactivos con capacidad

limitada para disolver [36].

4.2.6 Relacion muestra arcillosa — solucion

La CEC' se mide en un sistema con dos fases, cuyo equilibrio define el intercambio y la carga
total de la muestra arcillosa:

e Fase sélida estacionaria, representada por la matriz de intercambio de la muestra arcillosa;

e Fase liquida mévil, la cual contiene un contraién (catién indice).

El intercambio es méas completo si la relacién entre la fase liquida y la solida es alta
(concentracién débil en la fase liquida) [36]. La fuerza iénica del catién indice debe ser suficiente
para mover a los iones fijos en la muestra arcillosa de intercambio, pero no para solubilizar otros
materiales. A partir de lo anterior, hay tres maneras de medir la CEC"

e Medir en la fase liquida, la cual es enriquecida con los elementos liberados por la muestra
arcillosa, lo que implica que en esta ultima los contraiones se reducen. El exceso de con-
traiones se mide antes y después del intercambio, y la CEC' estard dada por la diferencia
entre los dos [36];

e Medir en la fase sélida hecha homoioénica (es decir, se convierten todos los iones presentes
a una especie idénica tinica) después de la saturacién con el catién indice y de la eliminacién
del exceso de contraiones. De esta manera el cation indice es intercambiado y analizado
directamente a partir de la fase solida, con la condicién de que esta fase no libere otros
iones de naturaleza similar. Entonces, la CEC' es igual a la carga total de los iones
fijos [36];

e Saturar con un primer cation indice, eliminar el exceso con una solucion altamente diluida
de ese mismo cation para evitar la dispersion o hidrélisis excesiva, la eliminacion también
se puede lograr con disolventes miscibles (metanol, etanol, isopropanol) los cuales mo-
difican la permitividad® del medio; el tercer paso es desplazar a ese catién indice con
un segundo cation indice; se supone un intercambio estequiométrico en ambos casos. La

CEC esta dada por la cantidad de solucién retenida en la muestra arcillosa [36].

FPermitividad es la propiedad fisica que describe como un campo eléctrico afecta y es afectado por un medio.
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4.2.7 Tratamientos previos de la muestra arcillosa
Secado

El secado de una muestra se traduce en una reducciéon muy significativa de la CEC'". De esta
manera, las mediciones deben ser realizadas en muestras almacenadas con su humedad in situ,
y el agua contenida en las muestras debe ser tomada en cuenta en los calculos. Un volumen
especifico de muestra correspondiente a un peso equivalente de muestra seca a 105 °C se utiliza
para obtener resultados correspondientes a la misma sea cual sea la humedad inicial de las

muestras (entre 10 y 300%). Los resultados se expresan en meq/100g de roca seca a 105 °C.

Triturado

Al triturar se destruye la muestra y esto produce cambios en [42]:
e La estructura porosa natural,
e La distribucién de lutita entre las particulas minerales,
e La interaccién electroquimica entre los minerales arcillosos y los fluidos de poro.

Debido a lo anterior y la manera en como se prepare la muestra, puede distribuirse la
“estructura” de la arcilla creandose sitios intercambiables adicionales a los ya existentes, y por
lo tanto el valor de la CEC' se vera afectado. El valor de la CEC aumentara debido a estas
superficies adicionales expuestas al fluido saturante.

En arcillas con carga débil como las arcillas 1 : 1, el efecto de cargas en los bordes se
incrementa con el sobre — triturado, debido a las discontinuidades de la estructura causadas
por el tratamiento. Por otra parte, en las arcillas 2 : 1, cuya carga es elevada, la carga de
borde puede ser insignificante en proporcién a la carga total. El efecto del triturado leve, en
consecuencia, sera menos grave que en las arcillas 1 : 1.

Por estas razones es muy importante realizar cuidadosamente la molienda a fin de

evitar generar tamanos de particula no deseados.

Lavado del exceso de cationes

El lavado del exceso de cationes es un paso donde surgen varios errores durante la determinacion
de la CEC'. El problema estda en que las rocas difieren en su capacidad para retener sales

provenientes del liquido de lavado, algunas rocas retienen un exceso de cation indice incluso



Capitulo 4. Medicion de la CEC 104

después de este proceso [21]. Cuando el lavado se realiza con etanol las trazas que quedan de
éste contaminan el extracto final (desplazamiento final del catién indice), cuando el Na™ se
determina con la técnica del fotémetro de flama.

Para los analisis de muchas muestras de rocas, las técnicas que involucran un paso de
lavado pueden ser preferidas como mas rapidas, convenientes y suficientemente precisas. En
tales casos, se recomienda el uso de sodio como catién indice, pero analizandolo con espectro-

fotometria de absorcién atémica en lugar de la técnica del fotémetro de flama [21].

4.3 Métodos para cuantificar el catién de intercambio

Para cuantificar el cation intercambiado que se encuentra en el extracto se han reportado dife-
rentes métodos, los métodos volumétricos son los mas empleados; le siguen los instrumentales

como la Absorcién Atémica y el Fotémetro de Flama (Flamémetro).

4.3.1 Métodos volumétricos

El fundamento del método es hacer reaccionar un volumen de muestra, medido exactamente,
con un volumen de una solucién de concentraciéon conocida. Es importante conocer qué tipo
de reaccién se lleva a cabo (neutralizacién, precipitacion, formacién de complejos o de dxido

reduccién), para preparar la solucién en la concentracién (molaridad, normalidad) adecuada.
Por ejemplo: CaCOs(s) +2HCl(ac) — CaCls(ac) + HyO(l) + CO4(g)
NaCl(ac) + AgNOs(ac) — AgCl(s) + NaNOs(ac)
5HyO5(ac) + 2K MnOy(ac) + 6H — 2Mn*" (ac) + SH,O(1) + 504(g)

Asociado a este método, estd el empleo de indicadores para conocer el punto final de

la reaccion.

4.3.2 Meétodos instrumentales
Fotémetro de flama (flamémetro)

Algunos elementos quimicos, al introducirlos en una flama de una temperatura mayor a los 500
°C emiten luz de una longitud de onda caracteristica, propiedad que permite diferenciarlos y

poder cuantificarlos cuando se encuentran en soluciéon acuosa. FEl litio, sodio y potasio son los
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elementos que preferencialmente se determinan por este método (Figura 4.1); principalmente
porque a baja temperatura se ionizan, y porque se presentan en altas concentraciones. EI método
de absorcion atdmica admite una concentracion muy baja (menos de 1 ppm), mientras que por

este método se pueden determinar concentraciones mayores.

Sodia

Figura 4.1: Tipos de flama caracteristica para el litio, sodio y potasio.
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Figura 4.2: a) Esquema de funcionamiento de un flamoémetro. b) Fotdmetro de Flama Corning
(Laboratorio de Quimica, Salén 315, Fac. Ing. UNAM).

En la Figura 4.2 se muestra un diagrama de los principales componentes de este tipo
de equipo. EI combustible es GLP y el oxidante el oxigeno del aire. Inicialmente se estabiliza
la flama regulando la velocidad de entrada del combustible y del oxidante. Esta operacién
se realiza aspirando solucién “blanco”, generalmente agua desionizada, para ajustar el valor
a cero. Seguido se introducen los estandares de calibracion del equipo para que internamente
relacione la concentracion y la intensidad de luz que llegara al detector, es decir la curva de

calibraciéon (ver Figura 4.3). Al introducir la muestra, el equipo detecta la cantidad de luz
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emitida por el elemento, la compara con la curva de calibracion y se encuentra la concentracion

de la muestra.

Mhzorbancia

=1 52 53 [mg/sL]
Muestra

Figura 4.3: Forma de la curva de calibracion.
El método del fotometro de flama es un método sencillo de andlisis de soluciones y
requiere de muchos cuidados, por ejemplo:
e El material debe ser escrupulosamente lavado, el agua de la llave, y algunos detergentes
contaminan el material de vidrio de uso en el laboratorio;
e No es recomendable leer soluciones con alta concentracion, se pueden sedimentar y ocluir

el paso de la solucién problema y de los gases.

Espectrofotometria de absorciéon atémica

También el método de absorcién atomica es muy empleado para determinar la concentracion de
cationes en una muestra que debe estar en solucion acuosa. En general este método de analisis
se aplica para contenidos menores de 35%, valores mayores induce a resultados erréneos. Su
mayor aplicacion es para determinar elementos a nivel de ppm.

A diferencia del flamometro que trabaja con la luz emitida por los atomos, método por
emision atémica, en la absorcion atémica se emplea una radiacion luminosa que es absorbida
por un atomo para que se produzca una transicién desde el estado fundamental hasta el estado
excitado, esta radiacién tiene la frecuencia caracteristica del atomo en cuestién [55].

Se emplean dos tipos de flama, éxido nitroso (NoO) — acetileno (CoHs) y aire —
acetileno. La temperatura que se alcanza con estas flamas es superior a las 1800 °C'. Uti-
lizar este tipo de flamas como fuente de excitacién de los atomos permite que los espectros
de longitud de onda sean muy sencillos — debido a la baja energia de excitacién de la llama

que da lugar a pocas lineas de emisién — y que los resultados cuantitativos tienden a ser mas
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reproducibles. Esto disminuye las interferencias espectrales de otros elementos y ademas no
implica la necesidad de un monocromador de alta resolucion [55].

En la Figura 4.4 se muestra un diagrama de los principales componentes de este tipo de
equipo. Para la flama de baja temperatura, el combustible es acetileno y el oxidante el oxigeno
del aire, con este tipo de flama se emplea una cabeza de quemador de 10 cm. Para la flama de
oxido nitroso — acetileno se emplea una cabeza de quemador mas pequefia. La fuente de luz es

una lampara de catodo hueco, en la que el catodo es del elemento que se va a determinar.

—————— Sincronizados —— - - - -+ 1. Larnpara de citodo

Lgtm'jdar?-. de : hueca [HCL)
B - Prn;:-lificadn:ur 2. Chopper, maonocromador
deca. w sisterna optico
Chopper | 3. Combustible
giratori . 4. Oxidante
Combustible Registrador |z pjomg
Oxidante Mor E. Nebulizador
7. Dispositivo de lectura
a) Muestra g. Muestra

b}

Figura 4.4: a) Esquema de funcionamiento de un espectrofotometro de absorcion atémica. b) Espec-
trofotometro de Absorcion Atémica, Analyst 300, PEMSA (Laboratorio de Quimica, Salén 315, Fac. Ing.
UNAM).

Inicialmente se estabiliza la flama regulando la velocidad de entrada del combustible
y del oxidante. Esta operacion se realiza aspirando solucién “blanco”, generalmente agua
desionizada, para ajustar el valor a cero. Seguido se introducen los estandares de calibracion
del equipo para que internamente relacione la concentracion y la intensidad de luz que llegara
al detector, es decir la curva de calibracion (ver Figura 4.3). Al introducir la muestra el equipo
detecta la cantidad de luz emitida por el elemento, la compara con la curva de calibracion y se
encuentra la concentracion de la muestra.

Este método requiere de mayor cuidado al analizar las muestras, por el tipo de gases
empleados para alcanzar la temperatura de atomizacion de la muestra. Al igual que en el método
de flamometria, se requiere de un buen cuidado en la limpieza del material para evitar

contaminacion de las muestras. Para el caso del calcioy del magnesio es necesario controlar la
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ionizacion, y una cuidadosa relacién combustible — oxidante para que la lectura sea correcta, se

puede cambiar de flama o de longitud de onda de resonancia, pero la sensibilidad disminuye.

4.4 Meétodos recomendados para determinar la CEC en
formaciones arcillosas

No hay ningtiin método universal para la determinacién de la CEC'. Los métodos para deter-
minar la CEC son mas complejos y menos precisos cuando la CEC se determina en un medio
que contiene caliza, yeso y sales solubles al mismo tiempo [36]. Los métodos para determinar
la CEC requieren de una cantidad pequena de muestra, por lo que pueden realizarse tanto en
nucleos como en recortes, dependiendo del objetivo del andlisis — se usan nticleos para mediciones
como el volumen de arcilla o el exceso de conductividad en la formacion, y se utilizan recortes y
lodos de perforacion para determinar la reactividad de las lutitas con los fluidos de perforacién
y estimulacién de pozos. Debido a que algunas técnicas son destructivas, es recomendable que
la medicién de la C'EC' en nucleos se haga después de todas las mediciones que se le tengan
que hacer a ese niicleo (porosidad, permeabilidad, saturacién de fluidos, resistividad, tiempo de
transito, etc.).

Los métodos de Cloruro de Bario — Sulfato de Magnesio, de Cloruro de Hexamincobal-
tato y el de Azul de Metileno, todos sin presencia de buffer, que se describen a continuacion, son
métodos que han sido elegidos como de los mas sencillos, efectivos y eficaces para determinar

la CEC de rocas arcillosas (CEC,) o para algin tipo especifico de arcillas (CEC.).

4.4.1 Tratamiento de las muestras previo a la determinacion de la

CEC

Antes de realizar los analisis de determinacion de la CEC, se le debe dar un tratamiento a la
muestra arcillosa; este tratamiento incluye lavado, triturado, tamizado y secado de la muestra.
Todas las muestras empleadas en los diferentes métodos de medicion de la C'EC' deberan seguir

este tratamiento previo, a menos que se indique otra cosa.
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Lavado

Las muestras de lutita o roca arcillosa se lavan con diesel para eliminar la emulsion adherida y
posteriormente con xileno o con agua y solvente orgédnico, luego se secan. El nicleo es lavado

para eliminar el aceite mineral con el que se preserva [19].

Triturado y tamizado

Con el fin de homogenizar la muestra una vez seca, se disgrega a 60/80 mallas y se pulveriza
en un tamiz a un tamano inferior a malla 200 o 150. El procedimiento es el siguiente:

1. Se lava perfectamente el tamiz con agua y jabon, y se seca con aire a presion de la tuberia
de aire del laboratorio. El mortero y el pistilo se lavan con agua y jabon, luego se terminan
de limpiar y secar con alcohol,;

2. Se vierte un poco de muestra en el mortero (2 cucharaditas) y se muele finamente;

3. La muestra molida se tamiza en la malla. Lo que quede en la malla se regresa al mortero,
se vuelve a moler y a tamizar, y asi sucesivamente hasta que toda la muestra esté bien

molida y se tamice por completo en la malla.

Secado

La muestra se deja secar a 50 °C' en una estufa de laboratorio. Se puede ayudar por medio de
calor suave pero esto puede distorsionar los resultados analiticos [48]. El procedimiento es el
que sigue:

1. La muestra bien molida y tamizada se coloca en un pesafiltro sin tapa y se mete a la estufa
la cual tiene un termoémetro para ir controlando la temperatura. La tapa del pesafiltro
también se mete a la estufa, pero aparte en un vidrio de reloj;

2. Se enciende la estufa a 50 4+ 2 °C, se espera a que el termémetro estabilice y se deja
aumentar la temperatura del termémetro gradualmente a una 7' < 60 °C';

3. Se apaga la estufa y se deja reposar por 1 o 2 h hasta que la temperatura en el termémetro
se estabilice, a unos 30 °C' aproximadamente;

4. Después de ese tiempo se vuelve a encender la estufa y se repite el mismo procedimiento
2 veces mas; siempre controlando que T' < 60 °C;

5. Finalmente se tapan los pesafiltros y ya se puede proceder con la determinacién de la

CEC. Sino se ocupan en el momento, las muestras se pueden mantener guardadas en la
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estufa hasta que se utilicen.

4.4.2 Método de cloruro de bario y sulfato de magnesio
Principio

El método de BaCly y MgSO, es un método de medicién de la C'EC' sin presencia de un buffer.
Este método consiste en mezclar la muestra arcillosa con una solucion de BaC'l, 0.1 M para que
los contraiones de las arcillas en los sitios de intercambio sean desplazados por los cationes de
Ba*" y extraidos con la solucién; después el residuo de la muestra es titulado con una solucién
de MgSO, 0.02 M para que los iones Mg** reemplacen a los iones de Ba?' intercambiados; el
BaSO, precipita en el medio con una fuerza iénica cercana a la que se tendria en el yacimiento.
Para detectar el punto final de la reaccion, se emplea un conductivimetro.

El Ba*" se elige como contraién porque [36]:

Practicamente no se encuentra en este tipo de rocas;

Su valencia es la misma que el Ca?" y el Mg¢*", los cuales son cationes de los més
predominantes en el complejo absorbente;

Al igual que el Mg** v el Sr?*, no provoca la contraccién de arcillas 2 : 1 presentes en la

muestra;

Es un buen floculante y es capaz de desplazar cationes trivalentes, como el A?*.

Metodologia de los Apuntes de Caracterizaciéon de Formaciones

La CEC se obtiene dividiendo el volumen requerido de M ¢SO, para la segunda titulacion,
entre la normalidad de esa misma solucién [44].
Reactivos

Solucién de BaCls, Solucién de M gSO,.

Procedimiento
1. Se prepara una solucién de BaCls;
2. Con una cantidad de muestra conocida y la soluciéon anterior, se prepara una suspension;
3. Con un tratamiento de lavado se eliminan los cloruros, dejando a la muestra arcillosa
cargada con iones de Ba?* en sus sitios de intercambio;
4. Con una titulacion conductimétrica usando una solucién de MgSO, se reemplazan los

cationes de Ba*T por cationes de M ¢?T, como se observa en la reaccién de la ecuacién (4.1):
)
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arcillaBa + M gSO4 — arcillaM g + BaSO, (4.1)

Calculo CEC
La parte intercambiable de la muestra esta representada por arcillaBa o arcillaMg. Por lo

tanto la C EC' se puede calcular con la ecuacién (4.2):

CEC = VMgSO4 . NMgSO4 (42)
CEC : capacidad de intercambio cationico, megq,
Vigso, © volumen de M gSOy requerido para la segunda reaccién, mL,

Nugso, : normalidad de la solucién de M gSO,, meq/mL.

Metodologia de Pansu y Gautheyrou

El magnesio se cuantifica por el método de absorcién atémica (AAS); la diferencia entre el
Mg** anadido y el Mg*" que permanece en la solucién proporciona la CEC' [36].
Aparatos y materiales

Maquina de centrifugaciéon, Tubo de centrifugacion de 50 mL con taparrosca, Matraz

volumétrico de 100 mL (4).

Reactivos
e Solucién de cloruro de bario 0.1 M (0.1 mol L1). Disolver 24.43 g de BaCly-2H,0
(mw = 244.3) y llevar a 1 L con agua desionizada,;
e Dilucién de la solucién de cloruro de bario 0.0025 mol L~'. Tomar 25 mL de
solucién de BaCly 0.1 molL™! y llevar a 1 L con agua desionizada;
e Solucién de contraién de sulfato de magnesio 0.02 mol L~'. Disolver 4.9296 g de
MgSO, - THy0 (mw = 246.50) en 1 L de agua desionizada.
Reactivos para la lectura en el AAS y/o Flamdémetro:
e Nitrato de lantano. Pesar 15.7 g de La(NOj3), - 6H,0 (mw = 433.02); anadir 42 mL
de HC' concentrado y llevar a 500 mL con agua desionizada;
e Cloruro de cesio. Pesar 10 g de CsCl (mw = 168.36); anadir 83 mL de HC! concen-
trado y llevar a 1 L con agua desionizada;
e Estandar Mg. Para las siguientes concentraciones: 0, 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 mmol
L~' (CEC).
Procedimiento

Desplazamiento
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Ll

Poner 2.5 g de muestra en un tubo de centrifugaciéon de 50 mL, y pesar tubo + muestra

+ taparrosca: msq;

Afadir 30 mL de solucién de BaCly 0.1 mol L~! y agitar durante 1 h;

Centrifugar a 5000 rpm y transferir el sobrenadante en un matraz volumétrico (aforado)

de 100 mL;

Repetir la saturacién dos veces y mezclar los extractos en un matraz de 100 mL;

Completar a 100 mL; esta solucion contiene los cationes intercambiables: solucion St;

Anadir 30 mL de BaCly 0.0025 mol L™! al pellet de centrifugacién y agitar durante toda

una noche;

Centrifugar, descartar el sobrenadante y pesar tubo + pellet de centrifugacién + solucién

retenida de BaCly 0.0025 mol L= my;

Anadir 30 mL de solucién de MgSO, 0.02 mol L™ y agitarla durante 2 h;

Centrifugar y filtrar el sobrenadante para la cuantificacién de la C EC": solucién Ss.
Medicion de la CEC

Colocar 0.2 mL del filtrado Sy en un matraz volumétrico (aforado) de 100 mL;

Colocar 0.2 mL de la solucién de contraiones (MgSO,) en otro matraz de 100 mL;

Anadir 10 mL de la solucién de La 10 g L' a cada matraz y completar a 100 mL.

Medir la concentracién de Mg por espectrofotometria de absorcién atéomica a 285.2 nm:

Cy es la concentracion de la solucién de contraiones diluida,

(' es la concentracion de la solucién Sy diluida.

Calculo CEC

Antes de calcular la CEC, se debe corregir la concentracion C; por efecto de volumen de

liquido retenido en la muestra después del tratamiento, con lo que nos queda la concentracién

(5 indicada por la ecuacién (4.3). Después la CEC' se calcula con la ecuacion (4.4).

B Cl (30—|—m2 —ml)

Cy 20 (4.3)
concentracién de Mg corregida, mmol L1,
concentracién de Mg a partir de medicién AAS, mmol L1,
peso del tubo + muestra,
peso del tubo 4+ muestra + liquido retenido.
CEC — 3000 (Cy — Cy) (4.4)

m
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CEC : capacidad de intercambio catiénico, meq/100 g,
m :  peso de la muestra, g (2.5 g),
Cy : concentraciéon de la solucion de contraiones diluida,

(5 :  concentracién de Mg corregida, mmol L.

Metodologia de Carter
En esta metodologia [9], el método de cloruro de bario proporciona la CEC' efectiva® (CEC,),

ya que ésta se calcula como la suma de los cationes intercambiables (Ca, Mg, K, Na, Al, Fe
y Mg).
Aparatos y materiales

Tubos de centrifugacién de 50 mL con taparrosca, Maquina de centrifugaciéon de baja
velocidad, Agitador “end — over — end”.

Reactivos

e Cloruro de bario, 0.1 M. Disolver 24.43 g de BaCly - 2H;0O con agua destilada y
desionizada y aforar (llevar a volumen) en un matraz volumétrico de 1000 mL;

e Losestandares de Ca, Mg, K, Na, Al, Fe' y Mn se preparan utilizando estandares liquido
de grado reactivo de absorcién atémica de 1000 mg L~!. La matriz en los estdndares debe
corresponder a la concentracién de BaCly de la muestra analizada (matriz diluida o no
diluida).

e Solucién de lantano, 100 ¢ L~!. Disolver 53.49 ¢ de LaCls - TH,O en un matraz
volumétrico de 200 mL y llevar a volumen (aforar).

Procedimiento

1. Pesar aproximadamente 0.5 g de muestra dentro de un tubo de centrifugacién de 50 mL,
y anotar el peso exacto de muestra utilizada redondeando a 0.001 g;

2. Anadir 30.0 mL de BaCly 0.1 M a cada tubo y agitar lentamente en un agitador “end —
over —end” a 15 rpm por 2 h;

3. Centrifugar (15 min, 700 rpm) y filtrar el sobrenadante (SNN) con un papel filtro Whatman
No. 41;

4. Analizar los siguientes cationes en la solucién SN con un espectrofotémetro de absorcion

atémica (AAS) u otro instrumento adecuado: Ca, Mg, K, Na, Al, Fe,y Mn. La dilucién

GLa diferencia entre la CEC'y la CEC, es que la primera evalia el niimero total de puestos de carga negativa
y la CEC, evalta solamente los puestos que estan ocupados.
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(10 — 100 cerrados) es usualmente requerida para Ca, K y Mg. La adicién de 0.1 mL
de solucién de lantano a una alicuota de 10 mL de extracto diluido es requerida para la

determinacion de C'a y Mg por AAS.
Cdlculo CEC

Primero se calculan los cationes intercambiables, con la ecuacién (4.5).

0.03
M} =C.-==.1000- DF (4.5)
m

M : concentracién de un catién adsorbido, cmol(+)kg™,
C : concentracién del mismo catién medido en el extracto de BaCly, cmol(+)L ™1,
m : peso de la roca, g,

DF : factor de dilucién, si es aplicable (Ca, K'y Mg).

A partir de la ecuacién (4.5), se puede calcular la CEC' efectiva con la siguiente ecuacién:
CEC, =Y M} (4.6)

CEC,. y M;" estan en cmol(+)kg™', y como 1 emol(+)kg™' = 1 meq/100 g, entonces la C EC

en la ecuacion (4.6) estarda dada en [megq/100 g].

Nota Por simplicidad, los estandares AAS son usualmente hechos diluyendo un concentrado
de 1000 mg L~! a menores valores de mg L~! adecuados para el rango del instrumento que
esté siendo utilizado. Se calibra la mdquina utilizando el correspondiente valor cmol(+)L™;

los valores de conversién son como se muestra a continuacién [9]:

1mgL™' Ca = 499 x 1072 cmol(+)L™!
1mgL™" Mg = 823x1072 cmol(+)L™!
1 mgL™" K = 2.56 x 1073 cmol(+)L"!
1 mgL™" Na = 4.35x 1072 cmol(+)L™!
UmgL™" Al = 11.12 x 10 emol(+)L ™"
1 mgL™' Fe = 5.37x 107 cmol(+)L™!
1mgL™' Mn = 3.64x 107 cmol(+)L™!

Comentarios, limitaciones

Pueden surgir problemas si este método se utiliza con rocas salinas que contengan niveles muy

altos de sulfatos (SOy), debido a que el sulfato de bario BaSO, precipitara [9].
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4.4.3 Meétodo de cloruro de hexamincobaltato

Principio

El método del cloruro de hexamincobaltato es un método de medicion de la C'EC' sin presencia
de un buffer. Este método consiste en saturar en exceso la muestra con cloruro de hexamin-
cobaltato (3 — 7 veces la CEC' esperada) para que el catiéon hexamincobaltato Co(N H3)63+ se
fije a los sitios de intercambio; entonces se mide con AAS la concentracién de cobalto, cuya
variacién es proporcional a la CEC' [7,36].

La CEC se calcula por la diferencia entre la cantidad anadida y remanente de Co®" en
la solucién; el Co®" adsorbido calculado corresponde a la CEC' de la muestra a un pH cercano
al del yacimiento [36].

El Co(N Hs)4Cl; es un catién organometalico, obtenido por la oxidacién de una solucién
amoniacal de cloruro de cobalto que contiene cloruro de amonio en presencia de carbon activado
como catalizador, como se puede observar en la siguiente reaccién [36]:

2CoCly +2NH,Cl+ 10NH;3 + HyOy «—— 2Co(NH;)Cl3 + 2H,0

El 4&tomo de cobalto es hexacoordinado para los N Hz, como se observa en la Figura 4.5.
El radio del hexamincobaltato es aproximadamente de 0.325 nm, lo que puede explicar los
fenomenos de la limitacién estérica en una superficie interlaminar de una arcilla y la escasa

fuerza idnica.

+ 3017

Figura 4.5: Molécula del cloruro de hexamincobaltato.

Metodologia de Pansu y Gautheyrou

Aparatos y materiales
Frasco ambar a prueba de luz, Tubo de centrifugacion de 150 mL (los necesarios), Agitador

rotatorio, Maquina de centrifugacién.

Reactivos
e Solucién de cloruro de hexamincobaltato (Co(NNHs),Cls, mw = 267.50), (1/60) mol
L7 (0.05 mol(+) L™'). Pesar 4.4583 de C'o(N Hs)Cls y disolver en 1 L de agua (1 mL



Capitulo 4. Medicion de la CEC 116

= 0.05 meq CEC); preparar una nueva cada semana y guardar en un frasco d&mbar a

prueba de luz.

Procedimiento
1. Pesar 4 g de muestra en un tubo de centrifugaciéon de 150 mL;

2. Anadir 100 mL de solucién de cloruro de hexamincobaltato N /20.
La concentracion debe ser ajustada como una funcién de la CEC'y estar adecuada para un
minimo de 2 y un maximo de 7 veces el valor tedrico de la CEC'. Alternativamente el peso
de la muestra arcillosa puede ser cambiado. Por ejemplo, para una concentracién de 0.05
mol(+)L~, 100 mL de reactivo representa 5 mmol(+) de la C EC; entonces, es posible
medir la CEC' de una muestra de 2 g montmorillonita con una C EC' de aproximadamente
100 emol(+)kg~" con la debida precision;
3. Mezclar y agitar en el agitador rotatorio durante 2 h;
4. Centrifugar a 5000 rpm durante 5 min y recuperar el sobrenadante.
Cdlculo CEC
Valorar Co*™ (CEC) por espectrofotometria de absorcién atémica (AAS). Los resultados de

la CEC se expresan en meq/100 g, sabiendo que 1 emol(+)kg™! = 1 meq/100 g.

Comentarios, limitaciones

Este método permite procesar muchas muestras simultdneas en forma rapida, de 2 a 3 h, lo
cual aventaja a otros métodos, como el del acetato de amonio a pH 7.0 [53]. A pH alcalino,
el compuesto puede ser descompuesto dando una sobreestimacién de la CECH. Es soluble
en pequena cantidad de carbonatos, lo cual permite la cuantificacion de calcio intercambiable
en rocas no muy calcareas. El andlisis se puede realizar en general en todo el nicleo o en
fracciones de arcilla. Se obtienen valores que son generalmente bajos, pero muy adecuados para

las mediciones repetitivas de muestras de rocas arcillosas dcidas con cargas variables [36].

4.4.4 Método de azul de metileno
Principio

La prueba de azul de metileno (M BT') es un método sin presencia de un buffer, que ocupa

cationes organicos; se utiliza con frecuencia para determinar la CEC' de la arcilla (también su

HCornell y Aksoyoglu (1991), citado por [36]
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superficie especifica) debido a su rapidez, sencillez y sus buenos niveles de reproduccion. Este
método consiste en la medicion de la cantidad del cation azul de metileno que es adsorbido
por las cargas negativas de una muestra arcillosa cuando ésta adsorbe al maximo una solucion
acuosa de cloruro de azul de metileno [25, 36].

Después de agregar el cloruro de azul de metileno a una suspension arcillosa en in-
crementos regulares y constantes, se mezcla la suspension durante algin tiempo para que el
cation azul de metileno sea adsorbido sobre la superficie del mineral arcilloso, reemplazando los
cationes en la capa difusa. Entonces, sobre un papel filtro se coloca una gota de la suspension la
cual se absorbe por capilaridad formando una marca circular. El ensayo termina cuando un
halo de color azul claro se forma concéntricamente alrededor de la gota sobre el papel, como lo
muestra la Figura 4.6. Este es el “punto final” que indica el exceso de azul de metileno en el

fluido, es decir, la saturacion de la superficie del mineral arcilloso [32].

Figura 4.6: Determinacion de la CEC por el método de azul de metileno.

El procedimiento anterior es el cominmente empleado; pero también se presenta la
descripcion de Pansu y Gautheyrou [36], una metodologia que utiliza AAS para cuantificar el
cation azul de metileno. El catién de azul de metileno AM, cuya molécula se observa en la
Figura 4.7, tiene las siguientes caracteristicas y datos fisicos y quimicos:

e Nombre: metiltioninio cloruro, 3, 7 — Bis (dimetilamino) fenazationio cloruro,
e Férmula molecular: C16 HigN3 S Cl - xH,O (x=3 — 5, lo comun es X =3),
e Peso molecular: mw =319.86 g/ mol,

e Punto de fusién: 180 °C,
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e Densidad aparente: 500 kg/m?,

e Solubilidad en agua a 20 °C: 50 g/L,

e Descomp. Térmica: desde 180 °C),

e Forma prismatica: con dimensiones de longitud x ancho x espesor minimo = (16.0 —
17.0)x (7.6 — 8.4) x (3.25 — 4.7), respectivamente,

e frea de plan proyectada (superficie cubierta por un catién): 1.216 — 1.428 nm?, en
promedio 1.30 nm? (relativamente grande); aunque puede ser menor dependiendo de la

orientacion del cation con respecto a la superficie de la arcilla que los absorbe.

H"M
C C
Hy HT 57 T,r* Hy
CH; o CH;

Figura 4.7: Molécula del catién de azul de metileno, correspondiente al cloruro azul de metileno
016H18N3S+ -Cl™ (ClGngNgsCl . 3H20).

El catién de azul de metileno durante el contacto con la solucién acuosa y los mate-
riales cargados negativamente adsorbe rapidamente moléculas por medio de un mecanismo de
intercambio iénico irreversible. Debido al tamano del catién la velocidad de adsorcién decrece,

mientras que el intercambio de posiciones ha sido ocupado.

Metodologia del API

Procedimiento’
1. Pesar 0.5 g de ntcleo o muestra arcillosa, y colocar en un matraz Erlenmeyer, previamente
lavado con agua desionizada;
Se agregan 10 mL de agua destilada o desionizada;
Dispersar en 15 mL de agua oxigenada al 3%;

Anadir 0.5 mL de H,SO4 5.0 N,

AN R R

La suspension anterior se agita y calienta a 38 — 45 °C durante 10 min. La temperatura
no debe exceder los 60 °C', ya que a temperaturas mayores que ésta la arcilla sufre cambios

en su estructura; por lo mismo tampoco se permite hervir hasta secarse;

TAPI. American Petroleum Institute, Recommended Practice “RP 13B Standard Procedure For Testing
Fluids”, Section 9 Chemical Analysis. Cation Exchange Capacity, A.P.I RP 13B Eighth Edition Washington,
D.C. April 1980. pp 23 — 24. Referencia citada por Gonzilez [19].
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6. Después, se diluye la mezcla a 50 mL agregando agua destilada y continua agitandose,
solo que ahora la agitacion debe realizarse en una parrilla fria.

En seguida, y continuando con la agitacién, se lleva a cabo la titulaciéon de la mezcla con azul
de metileno (0.01 meq/L) como se describe:

1. Se agrega 1 mL de solucién de azul de metileno 10 ¢g/L al matraz, se esperan 2 min y
con una varilla de vidrio se toma una gota la cual se coloca sobre un papel filtro;

2. Si aparece un halo azul alrededor de la gota es necesario esperar 1 min (sin adicionar azul
de metileno) y tomar nuevamente una gota para colocarla debajo de la anterior;

3. Si el halo aparece nuevamente en esta gota significa que se ha alcanzado el punto final, en
caso contrario se sigue agregando azul de metileno hasta que el halo aparezca en ambas
gotas;

4. La apariciéon del halo indica que la arcilla ya ha agotado sus cationes intercambiables y

por lo tanto no puede seguir adsorbiendo més moléculas de azul de metileno.

Calculo CEC - C, V. - C.

E
CEC W

(4.7)

CEC : capacidad de intercambio catiénico, meq/100 g de lutita,
Cy, :  constante volumétrica = 100,
V,n © volumen de la solucién de azul de metileno,
C,, : concentracién de azul de metileno, 0.01 meq/L,

Wy peso de niucleo usado.

Metodologia ASTM

Segin la ASTM [3], este método de prueba abarca la medicién de la adsorcién del azul de
metileno tenido por una arcilla, lo que es calculado como “indice de azul de metileno” para esa
arcilla. Las pruebas realizadas en muchas arcillas generalmente indican que existe una relacion
lineal entre el indice de azul de metileno y propiedades fundamentales de la arcilla, tales como
la capacidad de intercambio catiénico y la superficie especifica.
Aparatos y materiales
Balanza con precisién de 0.01 g, Mezcladora, pH—metro o papel pH, Vaso de precipitados
de 600 mL, Bureta de 25 mL, Gotero medicinal o barra agitadora de vidrio, Papel filtro
Baroid N° 987.
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Reactivos

e Agua destilada o de igual pureza, a menos que se indique de otra manera,

e Solucién de azul de metileno (1 mL = 0.01 meq), almacenada en recipiente oscuro,

e Acido sulftirico (0.1 N).

Procedimiento

1.

Pesar 2.00 g de arcilla preparada como lo indica el tratamiento previo para muestras
descrito al inicio de esta seccién, y colocar en un vaso de precipitados de 600 mL. Si la
arcilla no puede ser probada inmediatamente después del secado, debera almacenarse en

un desecador adecuado;

. Anadir 300 mL de agua destilada al vaso de precipitados y agitar con el mezclador hasta

que la arcilla esté uniformemente dispersa;

Determinar el pH de la mezcla y anadir suficiente acido sulfirico para llevar al pH dentro
del rango de 2.5—3.8. Continuar agitando mientras que el pH esté ajustandose y continuar
agitando durante 10 o 15 min después de la tltima adicién del acido;

Probar nuevamente el pH de la mezcla, anadiendo acido adicional si es necesario restaurar
el pH al rango de 2.5 — 3.8;

Con la mezcla todavia bajo el mezclador, llenar la bureta con la solucién de azul de

metileno, anadir 5 mL de la solucion a la mezcla, y agitar durante 1 a 2 min;

. Remover una gota de la mezcla (ya con el AM), utilizando el gotero o la barra agitadora

de vidrio, y colocarla en el borde del papel filtro;

Observar la apariencia de la gota sobre el papel filtro. El punto final es indicado por la
formacién de un halo (aureola) azul claro alrededor de la gota. Continuar anadiendo la
solucion de azul de metileno a la papilla en incrementos de 1.0 mL con de 1 a 2 mun de
agitacién después de cada adicién; luego probar (inciso 6), hasta que el punto final sea
alcanzado. Para arcillas con relativamente altos indices de azul de metileno, la prueba
puede empezar después de que dos o incluso tres adiciones de 5 mL hayan sido hechas
para ahorrar tiempo. Permitir de 1 a 2 min de agitado después de cada incremento de 5
miL;

Después de que el punto final sea alcanzado, continuar agitando durante 2 min y repetir

la prueba.

Calculo CEC
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El indice de azul de metileno, que puede considerarse equivalente a la CEC', se calcula de la

siguiente manera: E.V

MBI = ——-100 4.8
" (1)

MBI : indice de azul de metileno para la arcilla, meq/100 g de arcilla,

E : meq de AM por mL, recordando que 1 mL = 0.01 meq,
V © mL de solucién de AM requeridos para la titulacion,

W : gramos de muestra seca, g.

La precisién de este método de prueba es M Bl qcuiado £ 0.25 meq/100 g de arcilla.

Metodologia de Pansu y Gautheyrou [36]

Procedimiento

1.

Se prepara una suspension de muestra arcillosa en agua. Una muestra de arcilla de 20
mL en solucién al 0.5% es suficiente;

Los cationes de intercambio en la arcilla se convierten a una especie idnica unica, de
preferencia en iones Na™ ya que la saturaciéon de éstos es mejor con el azul de metileno;
otros cationes como el K potasio retrasan la absorcién de este reactivo colorante;

Se titula la muestra en suspension con la soluciéon de azul de metileno. El periodo de
incubacién de la arcilla homoiénica Na™ con la coloracién del intercambiador (azul de
metileno) dura de 1 a 15 dias dependiendo de la arcilla;

La muestra se filtra y percola en un filtro Milipore de 0.45 micras;

La absorcién se mide con un espectrofotémetro (Colorimetro) a 662 nm para el azul de

metileno.

Comentarios, limitaciones

El cation de azul de metileno puede ser acomodado dentro del espacio laminar de una mont-

morillonita (esmectita) altamente expandida; pero no puede ser adsorbido dentro del espacio

interlaminar de arcillas que solamente tienen una expansién laminar limitada [11,25]. Si la

cantidad aproximada del tenido de azul de metileno se conoce de pruebas previas, entonces

pueden usarse incrementos mas grandes al inicio del procedimiento.

La arcilla se acidifica previamente a la titulacion para que tenga carga superficial

constante; por lo tanto la adsorcién tomara lugar solamente en los sitios de carga permanente
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los cuales son debidos a la sustitucion isomérfica en los minerales de arcilla. Debido a su baja
CEC, los materiales no arcillosos presentes (cuarzo, feldespato, calcita, etc.) no adsorberan
el tenido de azul de metileno y de esta manera la cantidad de azul de metileno adsorbido por
la muestra es directamente proporcional a la CEC' de los minerales de arcilla presentes. Por
otro lado, el tratamiento con peréxido de hidrégeno tiene por objeto eliminar el efecto de las
materias organicas tales como carboximetilcelulosa, poliacrilatos, lignosulfonatos y lignitos.
La capacidad de azul de metileno (M BI) y la capacidad de intercambio de cationes
no son totalmente iguales; normalmente la primera es un poco menor que la CEC real del
yacimiento. La prueba del azul de metileno (M BT) es una técnica sencilla, econémica y
conveniente para el campo debido a sus resultados rapidos. Sin embargo, se sabe que el M BT

no es muy fiable en comparacién con los otros métodos.

Preparaciéon de la solucién de azul de metileno de 10 g/L [33]

1. Emplear azul de metileno [C16H1sN3SCl-xH20 (x = 2 a 3)] de pureza igual o superior a 98.5%;

2. Determinar el contenido en agua W del polvo de azul de metileno como sigue: Pesar unos 5 g de
polvo de azul de metileno y anotar la masa M}, redondeada a la fraccién de 0.01 g més préxima.
Secar este polvo a (100 £ 5) °C hasta una masa constante. Dejar enfriar en el desecador y a
continuacién, pesar inmediatamente tras extraerlo del desecador. Anotar la masa en seco M,
redondeada a la fraccion de 0.01 g mas proxima;
NOTA: El polvo de azul de metileno se puede modificar a temperaturas superiores a 105 °C.
Calcular y anotar el contenido en agua W, redondeando al 0.1% maés proximo, a partir de la
siguiente ecuacién: W = MhM;gMg - 100; donde My es la masa del polvo de azul de metileno
en g, M, es la masa del polvo de azul de metileno seco en g. W deberd determinarse para la
preparacién de cada nuevo lote de solucion colorante;

3. Tomar una masa de polvo de azul de metileno de [(100 + W)/10] g £ 0.01 g (equivalente a 10
g de polvo seco);

4. Calentar entre 500 mL y 700 mL de agua destilada o desmineralizada en un vaso de precipitados,
hasta alcanzar una temperatura no superior a 40 °C;

5. Agitar el contenido del vaso de precipitados mientras se vierte lentamente el polvo de azul de
metileno en el agua caliente. Continuar agitando durante 45 min, hasta la completa disolucién
del polvo de azul de metileno; después enfriar hasta los 20 °C;

6. Verter a un matraz de 1 L de capacidad. Enjuagar con agua destilada o desmineralizada para
asegurar el vertido completo del colorante al matraz. Asegurarse de que el matraz y el agua
estan a una temperatura de 20 + 1 °C' para cumplir con la calibracién del matraz y anadir mas
agua destilada o desmineralizada hasta alcanzar la marca de 1 L en la graduacién;

7. Sacudir el matraz para asegurar la completa disolucién del polvo y verter el contenido en una
botella de vidrio tintado de conservacion;

8. Se deberdn anotar los siguientes detalles en la etiqueta de la botella de conservacién: a) Solucién
de azul de metileno de 10 g/L, b) La fecha de preparacién, c¢) La fecha limite de uso;

9. La solucién de azul de metileno debera emplearse antes de los 28 dias transcurridos desde su
preparacién. La solucién colorante preparada debera conservarse en un sitio oscuro.
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4.4.5 Método de acetato de amonio en presencia de un buffer a pH

7.0

Principio
El método de acetato de amonio ocupa un sistema en presencia de un buffer con un catién
indice que es el amonio (NH,") en una solucién de acetato de amonio (CH3COON Hy, mw =
77.08 m, 1 M) con un pH de 4.0, 7.0 0 9.0. El método a pH 7.0 es el méds comunmente usado; en
éste, la muestra es saturada con el catién indice NH," en un medio con un buffer a pH 7.0. El
NH,* se adsorbe y ayuda a que una cantidad equivalente de cationes intercambiables se mueva
de la superficie arcillosa. El exceso de contraiones se elimina con algin disolvente; después, la
CEC se puede calcular de distintas maneras, como lo indican los métodos presentados aqui.

El método de acetato de amonio a pH 7.0 puede cambiar el paso de centrifugacion por
uno de lixiviacién que puede utilizar tanto una pequena cantidad de muestra molida como un
nicleo sin destruir; esto se hace para evitar la pérdida de la muestra por dispersion o inter-
cambios incompletos. Una muestra de roca lixiviada con una solucién salina tiene el poder de
adsorber el cation de la solucion percolante y liberar una cantidad equivalente de otros cationes.
De esta manera, una roca lixiviada con solucion de acetato de amonio adsorbera algunos iones
NH," y liberard Ca*", Mg*" y otros iones los cuales apareceran en el lixiviado [21]. Los

métodos que ocupan lixiviacién sin centrifugacion son los de Barton et al. [4], Bear [6] y Hill y

Milburn [22].

Metodologia de Pansu y Gautheyrou

El contraién se mueve por el ién K de una solucién estdndar de cloruro de potasio sin buffer
(o de acetato de sodio a pH 7.0, o de cloruro de sodio). Para medir la CEC el NH,% puede
ser titulado mediante la destilacion y el andlisis volumétrico o espectrocolorimetria automati-
zada [36].
Aparatos y materiales
Tubo de centrifugacion de 100 mL con taparrosca, Maquina de centrifugacion, Mezclador
vortex, Matraz de destilacion Kjeldahl de 600 mL.
Reactivos
e Acetato de amonio 1 mol L™!, pH 7.0. Pesar 770.08 g de CH3COON H, (mw = 77.08) o
diluir 600 mL de dcido acético glacial (CH3 — COOH, mw = 60.05) en aproximadamente
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9 L de agua desionizada y gradualmente anadir 750 mL de amonfaco (NH,OH, d =
0.90); dejar enfriar y comprobar el pH; ajustar el pH a 7.0 con amoniaco o acido acético
y completar a 10 L con agua desionizada;

Etanol. 80% de etanol 96° + 20% de agua desionizada,;

Cloruro de potasio, 1 mol L™'. Disolver 745 g de KCIl (mw = 74.5) en aproximada-
mente 9 L de agua desionizada, después equilibrar la temperatura, completar a 10 L con
agua desionizada;

Reactivo Nessler (prueba). (a) Pesar 45.5 g de yoduro de mercurio (Hgls, mw =
454.45) y 35.0 g de yoduro de potasio (K1, mw = 166.02), disolver en un poco de agua;
(b) pesar 112 g de hidréxido de potasio (KOH, mw = 56.10) y disolver en 500 mL de
agua desionizada (de la cual el COy se ha eliminado hirviendo durante 1 & y el agua fue
almacenada a salvo del aire durante el enfriamiento); mezclar (a) y (b) y llevar a 1 L,
almacenar en una botella café a prueba de luz protegida del aire; preparar una nueva
cada semana, en la presencia del i6n amonio el reactivo da un color amarillo — café (o
floculacién de café si los contenidos de amonio son muy elevados);

Reactivo Taschiro. Mezclar una parte de rojo de metilo de 0.1% en etanol y tres partes
de verde de bromocresol 0.1% en etanol;

Magnesia pesada calcinada. Mg(OH),, mw = 58.34;

Acido bérico. (H3BO5, mw = 61.84) 2% en agua,;

Acido sulfidrico. Solucién estandar 1/40 mol L™ (N/20);

Fenolftaleina. 1% de fenolftaleina en etanol.

Procedimiento usando destilacion al vapor

Intercambio con el ié6n amonio

. Pesar 2 g (0 5 g sila CEC es débil) de muestra;

Poner la muestra en un tubo de centrifugacion de 100 mL con taparrosca y anadir 30 m.L
de solucién de acetato de amonio 1 mol L~! a pH 7.0;

Homogeneizar en el mezclador vértex durante 2 man;

Dejar en contacto durante la noche;

Agitar de nuevo en el mezclador vértex por 2 min y centrifugar a 5000 rpm durante 5— 10
min;

Decantar el sobrenadante el cual debe ser limpido, sin pérdida de muestra;
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7. Suspender de nuevo en 30 mL de acetato de amonio en el mezclador vértex y dejar en
contacto durante 15 min;

8. Centrifugar y decantar el sobrenadante, anadir al primero;

9. Repetir este tratamiento por tercera vez, mezclando todos los sobrenadantes;

10. Titular los cationes intercambiables (Ca, Mg, K, Na) en la solucién sobrenadante.

Lavado del exceso del ion amonio

1. Anadir 30 mL de etanol al 80%;
2. Homogeneizar en el mezclador vortex;
3. Centrifugar y desechar el alcohol sobrenadante;
4. Repetir el tratamiento con cuidado para evitar la pérdida de muestra;
5. Usando el reactivo Nessler, comprobar la ausencia de amonio en el tercer alcohol sobre-
nadante.
Desplazamiento del ion amonio
1. Anadir 30 mL de solucién de KC1 1 mol L™;
2. Agitar en mezclador vértex y dejar en contacto durante 30 min;
3. Centrifugar y recuperar el sobrenadante con cuidado para evitar la pérdida de muestra;
4. Repetir este tratamiento dos veces, mezclar todos los sobrenadantes;
5. Enjuagar cuidadosamente la solucién de extraccion en un matraz de destilacion Kjel-

dahl de 600 mL (la solucién también puede ser mantenida con titulacién de amonio por

colorimetria automatizada).

Titulacion del i6n amonio por destilacion al vapor

1. Inmediatamente proceder a la destilacion al vapor después de anadir 5 g de magnesia
calcinada y una gota de fenolftaleina en el matraz de Kjeldahl (si un color rosa no aparece,
anadir méas magnesia para obtener un medio alcalino);

2. Colectar el destilado (aproximadamente 100 mL) en 20 mL de éacido bérico al 2% que
contiene 3 gotas de indicador Taschiro;

3. Titular con solucién de H5SOy4 (1/40) mol L~! hasta que la solucién se vuelva de color

rosa grisaceo.

Cdlculo CEC
Un mL de HySO4 1/40 mol L~ titula 0.05 meq de la CEC'. Para V mL de solucién de acido

sulfirico, la CEC se expresa en meq/100 g como lo indica la ecuacién (4.9):
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CEC =V -0.05-100 (4.9)

Procedimiento alternativo usando colorimetria automatizada

Esta alternativa se refiere inicamente a la titulacién final del ién N H,", mientras que los otros
procedimientos de extraccion y desplazamiento permanecen sin cambios. En medio alcalino y
en presencia de hipoclorito de sodio, el i6n N H, " resulta en una coloracién azul catalizada por
nitroprusiato de sodio. La intensidad del color es proporcional a la cantidad de iones de NH,*
y, por lo tanto, a la CEC.

Reactivos

e Solucién madre de amonio. Disolver 0.4717 g de sulfato de amonio ((INHy4),SO4, mw
= 132.14) en agua destilada y diluir a 1 L; la solucién contiene 100 ug (NHy"—N) mL™!,
almacenar en una botella café a prueba de luz en el refrigerador;

e Solucién de amonio 2 pug (NHy,©™ — N) mL~! . Diluir 4 mL de solucién madre en 200
miL;

e Rango estdndar para el amonio. En matraces volumétricos de 25 mL, poner 0, 2, 4,
6,8, 10,12 ug de NH;© —N (0—6 mL de 2 ug (NHy " — N) mL~! de solucién de amonio)
y anadir 15 mL de reactivo NaC'l o KC' utilizado para el desplazamiento del ién amonio
(o la misma cantidad que el volumen realmente utilizado, ver “Desplazamiento del I6n
Amonio”); completar a 25 mL con agua desionizada;

e Reactivo nitroprusiato de sodio (NayFe(CN)sNO-2H,0, mw = 297.95). Disolver
68 mg en 100 mL de agua desionizada, homogeneizar y almacenar en un frasco ambar a
prueba de luz en el refrigerador;

e Reactivo fenol (mw = 94.11). Disolver 7 g de fenol en 100 mL de agua desionizada,
almacenar en un frasco café a prueba de luz en el refrigerador;

e Reactivo hipoclorito amortiguado. Disolver 1.480 ¢ de hidréxido de sodio (NaOH)
en aproximadamente 70 mL de agua desionizada, anadir 4.98 g de fosfato anhidro disédico
(NagH POy, mw = 141.98), homogeneizar y después completar la disolucién anadiendo
20 mL de una solucién al 5% de hipoclorito de sodio (NaClO) preparada recientemente,
el pH debe estar entre 11.4 y 12, llevar a 100 mL con agua desionizada;

e EDTA disédico. Disolver 6 g de sal de sodio etilendiamin—tetra—acética (C1oH140s Ko Nag-

2H,0, mw = 336.24) en aproximadamente 80 mL de agua desionizada; cuando la di-



Capitulo 4. Medicion de la CEC 127

soluciéon esté completa, ajustar a pH 7.0 con hidréxido de sodio y completar a 100 mL.

Titulacion del i6n amonio por colorimetria automatizada
1. Tomar una alicuota filtrada de la solucién final KCl dela CEC (de 3 a5 mL dependiendo
de la concentracién);
2. Anadir en un matraz volumétrico de 25 mL, homogeneizando después de cada adicion:
1 mL de reactivo EDT A,
2 mL de reactivo fenol,
2 mL de reactivo nitroprusiato,
4 mL de reactivo hipoclorito con buffer.
3. Llevar a 25 mL con agua desionizada;
4. Poner en bano de agua a 40 °C' durante 30 min, dejar enfriar durante 15 min y medir la

absorcién a 636 nm.

La destilacion directa de la muestra permite que los errores sean evitados mediante la
eliminacion de tres sub—etapas de la saturacién por el contraion, con el riesgo de pérdidas. Pero
la destilacién puede resultar en un error positivo por la liberacién de N H, a partir de materia

organica, sobre todo si se utiliza soda en lugar de magnesia.

Metodologia de Carter

Este método fue desarrollado por Lavkulich’ para el andlisis estdndar de un amplio rango
de tipos de roca. Involucra menos pasos que otros métodos similares, se utiliza una muestra
relativamente grande de tamano, y ademés no hay paso de decantacién que pueda causar
pérdida de la muestra.
Aparatos y materiales
Tubos de centrifugaciéon de 100 mL con tapones, Agitador reciproco, Embudos Biichner
de 55 mm de didmetro y matraces filtrantes de 500 mL conectados a una linea de vacio

de baja presion, Papel filtro Whatman No. 42.

Reactivos
e Acetato de amonio 1 M. Disolver 77.08 g de N H,OAc con agua destilada y desionizada
y llevar a volumen en un matraz volumétrico de 1000 mL. Ajustar el pH a 7.0 con

hidréxido de amonio o con acido acético;

JLavkulich (1981). Citado por Carter [9]
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e Isopropanol;

e Cloruro de potasio 1 M. Disolver 74.6 g de KCl con agua destilada y desionizada y

hacer a volumen en un matraz volumétrico de 1000 mL;

e Solucién de amonio estandar 200 mg L~ N. Disolver 0.238 g de (N H,),SO, (secado

por 3—4 h a 40 °C) en 100 mL de agua destilada y desionizada y luego diluir a volumen
en un matraz volumétrico de 250 mL. Preparar estandares diluidos (10, 20, 40, y 80 mg

L™ de la reserva de 200 mg L™);

e Preparar estdandares de C'a, Mg, K y Na usando NH;OAc 1 M como matriz.

Procedimiento

1.

Para muestras bajas en materia organica, pesar 10 g de roca en un tubo de centrifugacién
de 100 mL. Para muestras altas en contenido de materia organica, pesar 2 0 5 g. Preparar
un blanco e incluir una muestra de control de calidad;

Anadir 40 mL de NH,OAc 1 M al tubo de centrifugacion, taparlo y agitar por 5 min en
un agitador reciproco a 115 rpm. Quitar los tubos del agitador, agitar para enjuagar y
hacer caer la roca adherida a las paredes del tubo, y luego dejar reposar de la noche a la
manana;

Agitar de nuevo el tubo por 15 min. Preparar los embudos Biichner con el papel filtro y
colocarlos sobre matraces filtrantes de 500 mL;

Transferir los contenidos de los tubos a los embudos con succién aplicada. Enjuagar los
tubos y sus tapones con NH;OAc 1 M de una botella de lavado;

Lavar la roca en el embudo Biichner con cuatro porciones de 30 mL de NH,OAc 1 M.
Dejar a cada porcién escurrir completamente antes de anadir la siguiente, pero no permitir
que la roca se seque o se agriete;

Transferir el lixiviado a un matraz volumétrico de 250 mL, enjuagar el matraz filtrante
y hacer a volumen con NH;OAc 1 M. Mezclar bien y guardar una porcién del extracto
para analisis de Ca, Mg, K y Na. Mantener las muestras refrigeradas previas al anélisis;
Reemplazar los embudos que contienen la roca saturada con amonio en los matraces
filtrantes. Para remover el N H4OAc residual de la roca, lavar ésta en el embudo Biichner
con tres porciones de 40 mL de isopropanol, de nuevo dejando a cada porcién escurrir
completamente antes de anadir la siguiente. Desconectar (desviar) la succién después del

ultimo lavado y antes de que la roca se seque. Desechar los lavados de isopropanol y
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enjuagar bien el matraz con agua de la llave seguida de agua destilada y desionizada;

8. Reemplazar los embudos en los matraces y lixiviar la roca con cuatro porciones de 50
mL de KCIl 1 M, de nuevo dejando que cada porcion escurra completamente antes de
anadir la siguiente. Transferir el lixiviado a un matraz volumétrico de 250 mL. Enjuagar
el matraz filtrante dentro de un matraz volumétrico con agua destilada y desionizada, y
aforar con agua destilada y desionizada. Mezclar bien y guardar una porcién del extracto

para el analisis de N H, con un autoanalizador.

Cdlculo CEC

Lemol 25L
CEC(Cmol(—i—)kg*l) — mgL~'N - cmol(+) . 0.25

140mg Groca

-1000gKg~* (4.10)

Recordando que 1 cmol(+)kg™ = 1 meq/100 g.

Metodologia de Bear [6]

Aparatos y materiales
Matraz Erlenmeyer de 250 mL (2), Matraz de succién de 500 mL, Matraz Kjeldahl de
600 mL, Aparato de destilacién Kjeldahl, Embudo Biichner Coors No. 2, Papel filtro
Whatman No. 2.

Reactivos

e Acetato de amonio 1 N, pH 7.0. Diluir 290 mL de acido acético glacial en aproximada-
mente 2 L de agua. Diluir 350 mL de NH,OH (28% de N Hj3) en aproximadamente 2
L de agua. Mezclar las dos soluciones, ajustar el pH a 7.0 con pequenas adiciones de
NH,OH o acido acético, segun sea necesario y diluir a 5 L;

e Alcohol etilico, 95%, pH 7.0. Ajustar a pH 7.0 con diluciéon de NaOH o acido, segiin
sea requerido;

e Hidéxido de sodio. Soluciéon NaOH 1 M,

e Acido bérico. Solucién al 4%;

e Cloruro de sodio. Solucién NaCl al 10%;

e Acido clorhidrico. Solucién HCI 0.1 N;

e Indicador mezclado.

Procedimiento
1. Pesar 50 g de muestra en un matraz Erlenmeyer de 250 mL;

2. Anadir 100 mL de solucién de NH,OAc y agitar ocasionalmente por 2 h;
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3. Filtrar con succién a través del papel filtro el cual debe estar colocado sobre el embudo
Biichner, el cual a su vez esta colocado dentro del matraz de succién de 500 mL;

4. Lavar la roca del matraz Erlenmeyer sobre el filtro con porciones de 50 mL de N H,O Ac,
ocho veces o hasta que el filtrado sume 500 mL;

5. Guardar el filtrado como solucién A, para la determinacién de los cationes intercambiables;

6. Lavar la roca en el filtro con cinco porciones de 50 mL de alcohol etilico para remover el
exceso de NH, ™"

7. Desechar los lavados de alcohol, enjuagar el matraz de succion, y lixiviar la roca con 400
mL de solucién de NaC'l, también en porciones de 50 mL;

8. En todo el filtrado y lavado permitir a cada porcién pasar a través de la roca antes de
anadir la siguiente porcién; pero evitar dejar secar la roca excesivamente porque esto
forma grietas las cuales llevan a un lixiviado ineficiente de la roca;

9. Transferir lixiviados de NaCl a un matraz Kjeldahl de 600 mL. Enjuagar el matraz
de succion dentro del matraz Kjeldahl; anadir unos cuantos trocitos de parafina o unas
cuantas gotas de alcohol octilico para prevenir el espumado excesivo, 0.2 g de granulos
de Zn, y 25 mL de solucion de NaOH,

10. Conectar inmediatamente al aparato de destilacion Kjeldahl y destilar por lo menos 150
mL en un matraz Erlenmeyer de 250 mL el cual contiene 50 mL de solucién de acido
bérico;

11. Titular con HC1 0.1 N, usando el indicador mezclado.

Cdlculo CEC
La CEC se calcula de acuerdo con la siguiente ecuacion:

cpe = YN 10 (4.11)

w

CEC : capacidad de intercambio catiénico, meq/100 g,
V : volumen de HCl, mL,
N : normalidad de HCI,

w : peso de muestra utilizada, g.

Metodologia de Barton

Este método [4] no requiere la destruccién del nicleo.

Aparatos y materiales
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Ntcleo de 4 kg, 13 ¢m de didmetro, 20 cm de longitud, conservado lo mas pronto posible
después de sacarlo del pozo en manga de PV (' de 16 ¢m de diametro y 15 em de longitud,
y sellado en los extremos con espuma de poliuretano expandible. Se le deja establecerse
durante toda una noche. Después el ntucleo se coloca en un tubo de PV C' cubierto con

manga de plastico para mantener su humedad y se lleva a laboratorio para su analisis.

Reactivos

e Acetato de amonio NH,OAc, 1 M, pH 7.0,

e Alcohol metilico,

e NaCl, al 10%, pH 3.0.

Procedimiento

1.

4.
D.

El acetato de amonio se lixivia en el ntcleo a una razén peso del ntucleo : volumen de
reactivo de 1 : 10. La razon del lixiviado se controla con una bomba peristédltica para que
el estancamiento sea inhibido y la evaporacién minimizada;

El ntcleo se lava con alcohol metilico para eliminar el exceso de sal de amonio;

Se lixivia con la solucién de NaC'l a razon ntucleo : extractante de 1 : 25, esto es para
determinar la CEC,

La solucién eluyente se colecta, se mide volumétricamente y se analiza para el ién NH,™;

Al final de la lixiviacién el nucleo se remueve del tubo PVC, se seca con aire y se pesa.

Calculo CEC

El valor de la CEC' se determina a partir del peso del niicleo y el volumen del segundo lixiviado.

Metodologia de Hill y Milburn [22]

Reactivos

e Acetato de amonio estandarizado, pH 7.0

Procedimiento

1.

El nicleo se monta como una columna de intercambio iénico (no se destruye);

A través del ntcleo se hace fluir la soluciéon de acetato de amonio;

. La solucién efluente se analiza para el ion NH,*;

. Se corre un flujo lento de la solucién de acetato de amonio, hasta que la concentracién

del i6n NH," en la solucién efluente y en la solucién de entrada sea igual.
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Calculo CEC

La pérdida total del ién NH;" en la muestra se calcula entonces con balance de masa y la
capacidad de intercambio catiénico se calculada en miliequivalentes por centimetro cibico de

volumen poroso (Q,).

Comentarios, limitaciones

El método de acetato de amonio es facil de implementar y puede ser realizado en campo;
aunque consta de un largo periodo de tiempo para completarse. El método es adecuado para
muestras no calcareas, con pH de 5.5 — 7.5 y carga permanente. En muestras con cargas acidas
variables la CEC' es sobreestimada, debido a que la solubilidad en el acetato de amonio de los
carbonatos de calcio y magnesio, el yeso, las sales solubles y la materia organica interfieren en
el intercambio [36].

En arcillas 1 : 1 como la caolinita, el ién NH,;" no puede mover completamente a los
iones Al** y HT; mientras que en minerales 2 : 1 como la illita y montmorillonita, el NH,*
puede fijarse sobre la superficie arcillosa y se convierte en no intercambiable o puede no ser
completamente desplazado. En este caso, el método de acetato de amonio no es adecuado para
determinar la CEC' debido a que disminuye su valor; entonces se preferira el uso de otro catién
indice como el Na™ o el Ba*", ya que éstos se intercambian mas completamente y son de facil

titulado [21, 36].

4.4.6 Método de acetato de sodio en presencia de un buffer a pH 8.2
Principio

El método de acetato de sodio es un método en presencia de un buffer a pH 8.2 que utiliza
Na™ como catién indice. Existen varios procedimientos para este método; en esta seccién

presentamos dos de ellos. Este método es adecuado para las muestras que contienen carbonatos

y yeso y también se puede usar en suelos salicos y sddicos.

Metodologia de Pansu y Gautheyrou

Este método [36] incluye dos etapas:
e Los sitios catiénicos del complejo de intercambio estan saturados por iones Na™ en forma

de cloruro o acetato como marcadores en una solucién que contiene 60% de etanol a 95°
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para limitar la solubilizacién de las formas no intercambiables;
e El contraién Na™ se extrae con un catién de Mg¢?" en solucién de nitrato.

El Na*t y el cloruro se titulan en el extracto final. El exceso soluble de Na™ en la
solucién de extraccién se puede deducir del Na™ total medido dando el Na™ intercambiable
que equivale a la CEC [36]. En muestras de roca salina pueden tenerse algunas dificultades,
por lo que se sugiere que el pH de la solucién de saturacién (acetato de sodio) se ajuste al pH
de la muestra en un medio acuoso (pH del yacimiento) y se incluya una segunda etapa con una
solucién de nitrato de magnesio a pH 8.6.

Aparatos y materiales

Tubos de centrifugacién de 100 mL con taparrosca, Maquina de centrifugacion, Mezclador
vortex, Tanque de ultrasonido.

Reactivos

e Solucién de saturacién 0.4 mol L' de acetato de sodio y 0.1 mol L™t de cloruro de
sodio en 60% de etanol. Pesar 54.4320 g de acetato de sodio (CH3;COONa-3H,0, mw =
136.09) y 5.8450 g de cloruro de sodio (NaC'l, mw = 58.45); disolver en aproximadamente
300 mL de agua desionizada; anadir 600 mL de etanol puro al 95% y ajustar el pH a 8.2
con 6 mol L' de sosa; completar a 1 L con agua desionizada; titular los iones sodio y
cloruro y determinar la relacién Na™ : Cl~ de la solucién;

e Solucién de extraccién de 0.25 mol L' de nitrato de magnesio. Pesar 6.411 g de
nitrato de magnesio (Mg(NOj), - 6H20, mw = 256.43) y disolver en aproximadamente
900 mL de agua desionizada; completar a 1 L.

Procedimiento

1. Pesar 5 g de muestra en un tubo de centrifugacién de 100 mL con taparrosca.

Saturacion

1. Anadir 33 mL de solucién de saturacién (si la conductividad eléctrica del contenido de
sal es superior a 4 mmhos cm ™! primero llevar a cabo una extraccién preliminar con 33
mL de agua desionizada);

2. Centrifugar a 2,500 rpm durante 5 min y decantar el sobrenadante teniendo cuidado de
evitar la pérdida de muestra;

3. Anadir 33 mL de solucién de saturacién y agitar el tubo en el mezclador vortex para
eliminar el pellet de centrifugacién y, a continuacion, en un tanque de ultrasonido durante

30 s para dispersar la muestra;
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4. Agitar durante 5 min, centrifugar y decantar el sobrenadante;

5. Repetir este tratamiento dos veces y desechar las fracciones de liquido.

Desplazamiento del contraion sodio
1. Anadir 33 mL de solucién de extraccion de nitrato de magnesio al pellet de centrifugacion;
Remover en el mezclador vértex y agitar durante 5 min;
Centrifugar y decantar el sobrenadante en un matraz volumétrico de 100 mL;

Una vez mas anadir 33 mL de la solucién de extraccion y repetir la extraccién dos veces;

A e

Mezclar los tres sobrenadantes, completar a 100 mL con la solucion de extraccion y

homogeneizar.

Titulacion del contraion sodio desplazado
1. Determinar el sodio total (Na"r) por fotometrfa de flama en cmol L= en los extractos,
utilizando rangos de calibracion preparados en la solucién de extraccién de nitrato de

magnesio.

Cdlculo CEC
CEC = N&JFT — N&Jrsoluble (412)

CEC : capacidad de intercambio catiénico, cmol(+)kg™" (meq/100 g),
Natp : sodio total,

Na* o : sodio en la solucién (exceso).

Metodologia de Hesse [21]

Aparatos y materiales

3

Tubos de centrifugacién de 50 ¢m?, con tapones de polietileno o de goma limpia (no

corchos porque estos introducen errores), Maquina de centrifugacién, Fotémetro de flama.

Reactivos
e Solucién de acetato de sodio, 1 M. 136 g dm ™2 de acetato de sodio trihidratado y
ajustado a pH 8.2;
e Solucién de acetato de amonio, 1 M. Anadir 57 ¢m? de 4cido acético glacial y 68
em? de hidréxido de amonio fuerte a 800 em? de agua. Diluir a 1 dm? y ajustar el pH a
7.0, 6

e Solucién de acetato de magnesio, 0.5 M. 107 g dm ™3 de sal cristalina.

Procedimiento
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1. Pesar 5 g de muestra en un tubo de centrifugaciéon de 50 cm?, anadir 30 em? de solucién
de acetato de sodio y agitar por 5 min;

2. Centrifugar los tubos a 200 rps por aproximadamente 5 min hasta que el liquido sobre-
nadante esté claro;

3. Decantar y desechar el liquido y repetir la agitacién y centrifugacién cuatro veces mas
con porciones nuevas de solucion de acetato;

4. Agitar la roca con 30 em?® de etanol al 95% por 5 min, centrifugar y desechar el liquido.
Repetir el lavado con etanol 3 veces;

5. Finalmente extraer la muestra con tres porciones de 30 cm?® de solucién de acetato de
amonio y coleccionar los extractos en un matraz graduado de 100 em?. Ocasionalmente
es necesario filtrar los extractos después de la centrifugacion.

6. Diluir los extractos combinados a 100 em? y determinar el contenido de sodio, preferible-
mente por fotometria de flama. Si se usa un procedimiento més rapido, uno que emplee
electrodo de sodio, para determinar el contenido de sodio, hacer la extraccion final con 3
porciones de acetato de magnesio en lugar de sal de amonio.

Calculo CEC

10 - Cnq
m

CEC = (4.13)

CEC : capacidad de intercambio catiénico, meq/100 g,
Cnq : concentraciéon de Na, meq/dm,

m : peso de la muestra, g.

Comentarios, limitaciones

Algunas rocas se vuelven pegajosas durante el proceso de saturacion y es extremadamente im-
portante asegurar la completa redispersién de la muestra en la siguiente solucion anadida; para
rocas que dan dificultades en este aspecto, seria mejor utilizar una técnica de lixiviado. Espe-
cialmente en zonas aridas, este método puede llevar a sobreestimar el C'a y Mg intercambiable
por la disolucién y extraccién de carbonatos de Ca y Mg, o yeso. Es un método simple, rapido,
confiable y suficientemente preciso para trabajos de rutina; aunque se debe tener cuidado para

asegurar la adecuada dispersién y agitacién de la muestra [21].
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4.4.7 Método de cloruro de bario en presencia de un buffer de tri —

etanol — amina a pH 8.1
Principio
Los cationes monovalentes como el Na* o el Li* (enlazados a aniones como acetato, formiato o
cloruro), o cationes divalentes como el Ba®T, el Ca®" o el Mg*™ (enlazados con cloruros, nitratos
o sulfatos), se han utilizado en combinacién con la trietanolamina (T'EA) para amortiguar el
medio [36]. En el método de cloruro de bario — trietanolamina, la muestra es saturada por el

catién indice Ba*" en presencia de un buffer de TEA a pH 8.1; después, el contraiéon Ba*T es

desplazado por el catién Mg¢**. La titulacién del M¢*" permite la determinacién de la CEC.

Metodologia de Pansu y Gautheyrou

La titulacién del Ba®" desplazado es llevada a cabo por flamometria a 489 nm o por espectro-
fotometria de absorcién atémica y proporciona la CEC potencial a este pH; esto se considera
representativo de la cantidad basica adsorbida por una roca en presencia de caliza en equilibrio
con el CO, del aire a presién normal [36].

Aparatos y materiales

Embudo Biichner pequeno, con un didmetro de 50 mm, Filtro fino, Matraz volumétrico
de 200 mL, Flamémetro o equipo de absorcion atémica.
Reactivos

e Solucién amortiguada de cloruro de bario - trietanolamina. Pesar 61.077 g de
BaCly - 2H,0 (mw = 244.31), disolver en aproximadamente 900 mL de agua hervida
desionizada libre de C'O,, anadir 29.84 g de trietanolamina (N(C'Hy — CH,OH )5, mw =
169.19); homogeneizar y llevar a pH 8.1 con HCl, completar a 1 L, proteger el reactivo
del contacto con el C'O4y atmosférico mediante el almacenamiento en una botella cerrada
por un tubo de consumo de aire llenado con cal sodada;

e Solucidén de sustitucidén. Pesar 61.077 g de BaCl, - 2H50, disolver en aproximada-
mente 900 mL de agua hervida desionizada libre de C'O,, anadir 0.4 mL de la solucién
amortiguada anterior; completar a 1 L y protegerla del CO, atmostérico de la misma
manera que la soluciéon amortiguada;

e Solucién de intercambio final. Pesar 123.21 g de nitrato de magnesio (Mg(NOs3), -

6H,0, mw = 256.43) bien secado en un desecador; disolver en aproximadamente 900 mL
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de agua desionizada, llevar a 1 L;

e Indicador verde de bromocresol (3,3, 5,5 tetrabromo m cresol sulfonaftaleina). Pre-

parar una solucién de 0.1% en agua;

e Indicador mixto. Pesar 1.250 g de rojo de metilo (dcido p—dimetilamino azobenceno

O—carboxilico, mw = 269.29); pesar 0.825 g de azul de metileno (3,7 bis cloruro de

fenazationio dimetilamino, mw = 373.90), disolver en 1 L de etanol 90° neutro.

Procedimiento

1. Pesar 5 g de muestra, anadir 25 mL de la solucién amortiguada y homogeneizar;

2. Dejar en contacto durante 1 h evitando el contacto con el CO, atmosférico;

3. Transferir en el embudo Biichner equipado con el filtro para andlisis cuantitativo y filtrar
lentamente;

4. Percolar con 75 mL de solucién amortiguada, anadida en pequenas fracciones, a intervalos
regulares;

5. Tomar el percolado en un matraz volumétrico de 200 mL;

6. Anadir 100 mL de soluciéon de reemplazo de BaC'l, en pequenas fracciones y mezclar el
percolado en el matraz de 200 mL;

7. Completar el volumen a 200 mL con la solucién de reemplazo (soluciéon FA); almacenar
la muestra himeda en el embudo Biichner, mientras espera a que siga la titulaciéon de la
CEC,

8. Preparar un blanco con 100 mL de soluciéon amortiguada — TEA y 100 mL de la solucién
de reemplazo;

9. Lavar la muestra con aproximadamente 100 m L de metanol hasta que se elimine el cloruro
(prueba del AgNO3);

10. Eliminar el exceso de metanol lavando con solucién de cloruro de bario 0.0005 mol L™!
(0.001 N);

11. Poner la muestra uniformemente en el embudo Biichner para eliminar 0.001 N BaCl, (el
error debido a la presencia de 0.001 N BaCl, residual es insignificante, pero puede ser
corregida pesando Biichner + filtro + muestra);

12. Afladir 250 mL de solucién de intercambio de Mg(NOj3), en pequenas fracciones de-

jando el embudo Biichner bajo vacio débil para obtener un tiempo de contacto total de

aproximadamente 16 h;
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13. Completar el volumen de la solucién de intercambio a 250 mL (solucién CEC');
14. Titular el i6n Ba*" con flamémetro o espectrofotometria de absorcién atémica a 489 nm,
utilizando un rango estandar preparado en la solucién de intercambio Mg(NOs3),.

Cdlculo CEC
CEC =25-

TBa
-D 4.14
Dy (4.14)

CEC : capacidad de intercambio catiénico, cmol(+)kg~" (megq/100 g),
Tpe : bario titulado de la solucién CEC, mmol (3Ba*") L™,
dado sobre la curva de calibracion,
w : peso de la muestra, g,

Dy : factor de dilucién, es decir la relacién del volumen final al volumen de la alicuota.

Metodologia de Hesse [21]
Aparatos y materiales

Tubos de centrifugacién de 50 cm? con tapa, Mdquina de centrifugacién, Pipeta, Matraz.
Reactivos
e Solucién de trietanolamina. Diluir 90 em? de trietanolamina a 1 dm? y ajustar a pH
8.1 con HCIl 2 M; esto requerird aproximadamente 150 cm? de 4cido. Diluir a 2 dm? y
proteger del C'Os;
e Solucién de cloruro de bario. 244 g dm=3 de BaCl, - 2H,0;
e Solucién de cloruro de bario amortiguada. Mezclar volimenes iguales de soluciones
de cloruro de bario y trietanolamina;
e Solucién de sulfato de magnesio. 6.2 g dm~3 de M ¢SO, - TH,0;
e Solucién EDTA. 3.723 g dm =2 de sal disédica;
e Indicador violeta de Catechol. 0.1 g de reactivo por cada 100 cm? de agua.
Procedimiento
1. Pesar 1 g de muestra en un tubo de centrifugacion, taparlo y anotar su peso w;. Si la
roca es calcdrea, tratarla con 20 cm? de solucién de cloruro de bario amortiguado con
agitacién suave por 1 h; después centrifugar a 250 rps (revoluciones por segundo) hasta
que el liquido sobrenadante esté transparente (aproximadamente 15 min) y desechar el
liquido. Este tratamiento inicial puede ser omitido para rocas no calcareas;
2. Tratar la muestra en el tubo con 40 cm?® de solucién de cloruro de bario amortiguado

durante toda la noche. Centrifugar y desechar el liquido;
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3. Anadir aproximadamente 40 cm? de agua destilada y agitar el tubo a conciencia. Cen-
trifugar y desechar el lavado;

4. Volver a pesar el tubo tapado (ws);

5. Pipetear (con la pipeta) 20 ecm? de sulfato de magnesio dentro del tubo y agitar la mezcla
por 2 h. Centrifugar y transferir el liquido a un matraz tapado;

6. Tomar 5 em? del extracto final, afadir 6 gotas de solucién de hidréxido de amonio 2 M
(0 5 cm? de trietanolamina 2 M) y titular con solucién EDT A estdndar usando dos gotas
de solucion del indicador. El “punto final” es mostrado por un cambio en color de azul a
violeta rojizo. El indicador violeta de Catechol puede ser reemplazado con una solucién
al 0.4% de negro T de eriocromo en metanol, que contenga hidrocloruro de hidroxilamina
al 4%. De esta solucién, se debe preparar una nueva cada semana;

7. Para la titulacién de la alicuota del extracto de 5 em?, elevar el pH anadiendo 5 em? de
trietanolamina 2 M. Este titulado serd A; em?3; deberd ser corregido (Ay em?) por efecto
de volumen (sin contenido de cloruro) de liquido retenido por la roca centrifugada;

8. Titular alicuotas de 5 cm? de la solucién original de sulfato de magnesio bajo condiciones
similares (B cm?).

Calculo CEC

Titulacién corregida: A; - (100 + wy — wy)

Ay = 4.1
2 100em3 (4.15)

y la CEC se calcula entonces con la ecuacién (4.16):
CEC =8-(B— Ay) (4.16)
CEC : capacidad de intercambio catiénico, meq/100 g,

B : obtenida del paso 8, cm?,

Ay ¢ titulado A; obtenido del paso 7, corregido, em?,

Sila CEC excede 50 meq/100 g, repetir la determinacién utilizando menos muestra y modificar
los céalculos de acuerdo con ello.
Comentarios, limitaciones

Este método puede ser utilizado para todos los tipos de roca incluyendo muestras calcareas,

acidas, orgédnicas o de arcillas 1 : 1; algunas modificaciones deberan hacerse si la roca es rica
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en sulfatos [21]. La precisién de este método es +£5%. Se sobreestiman los valores de la CEC

de rocas cuyo pH es inferior a 8.2 [21, 36].

4.4.8 Método de salinidad maultiple

Principio

El método de salinidad multiple se usa para la determinacion de las propiedades eléctricas de
una muestra de nicleo arcilloso. Este método se basa en que el exceso de conductividad en las
graficas de C, vs C,, estd dado por la capacidad de intercambio catiénico [51]. Las pruebas de
conductividades C, — C,, especialmente utilizadas para nicleos provenientes de formaciones ar-

cillosas laminadas, son excelentes para la medicién del factor B@, en las ecuaciones de Waxman

— Smits (ver Seccién 2.7.1 Modelo de Waxman — Smits.).

Metodologia

Aparatos y materiales
Ntcleo, Resistivimetro.

Reactivos

e Salmueras de diferente salinidad, a 25 °C'. Entre méas salmueras estén disponibles,
mas precision tendran las graficas obtenidas.

Procedimiento

1. La muestra de nicleo se lava con salmueras de diferentes salinidades. Se debe saturar al
100% en cada lavada;

2. En cada lavada se determinan a 25 °C', la conductividad de la salmuera saturante (C,) y
la conductividad de la muestra de nicleo (C,), con un reéstato;

3. Se prepara una grafica de conductividad de la muestra (C,) vs conductividad de la
salmuera saturante (C.,), como la de la Figura 1.13. Esta gréfica proporciona el exceso
de conductividad causado por la CEC de las arcillas presentes;

4. Los puntos de la grafica de C, vs C, se ajustan en una relaciéon de linea recta por el
método de minimos cuadrados u otro similar. Se obtiene la pendiente (m) y la ordenada
al origen (b).

Cdlculo CEC
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Las concentraciones de los contraiones de arcilla efectivas (Q),) para las arenas se determinan
a partir de las curvas de conductividad a 25 °C', con ayuda del modelo de Waxman — Smits.
La ecuacion para la conductividad de una arena arcillosa saturada con salmuera, basada

en el modelo de Waxman — Smits es:

1
Co = <ﬁ) : (Cw + B- Qv) (417)
_ 1 4.18
la pendiente estd dada por: "= T (4.18)
y la ordenada al origen es: b— B-Qy (4.19)
Fx '

Sustituyendo la ecuacién (4.18) en (4.19) se tiene:

b=B-Q, -m (4.20)
Despejando @, de la ecuacién (4.20):
b
= 4.21
Q=" (1.21)
Q, : CEC por unidad de volumen de poros de la roca, meq/cm?,
b : ordenada al origen obtenida de la gréafica de C, vs C,,
m : pendiente de la linea recta obtenida de la gréafica de C, vs C,,.
El valor de B se obtiene con la ecuacion (4.22):
B =0.046 - (1— 0.6 exp™ /0013 (4.22)

Comentarios, limitaciones

Se deben realizar varias mediciones de las conductividades para tener datos mas representativos
con los cuales trabajar y asi obtener un valor mas preciso de (),; esto requiere mucho tiempo,

lo cual representa una desventaja.

4.4.9 Método de potencial de membrana

Principio

El potencial de membrana puede utilizarse en el andlisis de nicleos para determinar la CEC
de una muestra sin necesidad de destruir el niicleo. En este caso, la arcilla dentro de la muestra

es la membrana selectiva de iones (membrana semipermeable), y el potencial generado a través

de ella se relaciona con la C’ EC' por unidad de volumen de poro @, [51]. Se ha demostrado que
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los valores de (), medidos en nicleos triturados fueron en general superiores que los obtenidos
a partir de mediciones de potencial de membrana; esta diferencia se atribuyé a las superficies
de arcilla adicionales expuestas al fluido debido a la trituracién [23].

Jin y Sharma [23] desarrollaron un método para la estimacién de la conductividad de
arenas arcillosas en funcién de la conductividad de la salmuera saturante, a partir de una tinica
medicién de potencial de membrana (£,) a una salinidad conocida. De sus investigaciones,
demostraron que puede establecerse una correlacion razonable entre los valores medidos de £,
y la CEC, como se muestra en la Figura 4.8; por lo que propusieron una ecuacion para calcular

Q). con el E, medido en el laboratorio a una temperatura local (7,, °C).

18 L
J

-
[

Gw [req b
Titulzaci dn conductimétrica
[}

o0

=
[ ]
|

] 0.4 n.g 1.2 1.6
Gw [rneq Sl
Medician del potencial de membrana

Figura 4.8: Comparacién entre la @, determinada con métodos de titulacién conductimétrica
(métodos destructivos del nicleo), y la @, obtenida con mediciones de potencial de membrana.

Metodologia

Para obtener el valor de @, primero debemos medir el potencial de membrana (E,) generado a
través de un nucleo arcilloso. Las secciones siguientes se refieren a la manera de obtener el E),
a una conocida salinidad del agua, segin lo propuesto por Jin y Sharma [23]|. Las mediciones
de E, se realizan con una configuracién experimental similar a la descrita por Smits [41], y se
utiliza un voltimetro digital para tomar las mediciones.
Aparatos y materiales
Nicleos de 1 pg (2.54 ¢m) de didmetro y 5 ¢m de espesor (para minimizar el tiempo
de equilibrio); estos deben estar sellados dentro de tubos reductores de calor — los cuales

funcionan como portantcleos — a lo largo de su circunferencia; para ello se utiliza adhesivo
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7K el cual previene la desviacién de las soluciones salinas. Aparatos mostrados

“epoxido
en la Figura 4.9; los electrodos de Ag — AgC'l se colocan en empaques Swagelok de nylon
con un didmetro interno de 0.125 pg (0.32 e¢m). Voltimetro digital de alta impedancia
interna. Todos los equipos en contacto con la salmuera deben ser no corrosivos, ya sean

de vidrio o de plastico.

a) b} Sello de goma

ﬁ:glm x"*l": ... | Ranura |
Flacas extremas
\\ l.,ll.,I |k %ELIIIHEFES

-Electrados de Bg, BgCl g

Solucion de MaCl:my = my

l l

Figura 4.9: a) Celda de potencial de membrana. b) Celda de potencial de membrana para un nicleo
arcilloso cuando estd saturado con soluciones de NaCl muy diluidas.

Reactivos
e Varios grupos de salmueras de salinidades® my, my v ms; donde ms es la salmuera con la
salinidad promedio de m; y ms;
Procedimiento
1. El nicleo se satura al vacio con la solucién msg;
2. Después se crea un contraste de salinidad a través del nicleo utilizando las salmueras m;
y mo en cada extremo del ntcleo. Con esto el ntcleo estard saturado de salmuera con
una salinidad media ms;
3. Durante una medicién de £, salmueras de diferentes salinidades m; y mgy se ponen en
contacto con las dos caras opuestas del nicleo. Se realizan varias mediciones de E, (caida

de voltaje o potencial entre los dos extremos del niicleo) durante varias horas;

KE] adhesivo epéxido es un compuesto orgénico de oxigeno y carbono, posee alta resistencia a los agentes
quimicos, al calor y a la humedad; aunque es fragiles al impactos y es irritante. Es el adhesivo mas resistente
del mundo [58].

LEn el experimento de Jin y Sharma se utilizaron salinidades de 0.096 M (m;), 0.192 M (ms), y 0.144 M
(ms).
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4. El promedio de varias mediciones de £, se toma como el F, medido final.
Cadlculo CEC

Después de obtener el E,, se obtiene el €, con la ecuacién (4.23):

E

P (4.23)

€ = —
p
En

€y, © potencial de membrana normalizado, mV /mV,
» - potencial de membrana obtenido de laboratorio, mV/,

EN @ potencial de Nernst, con valor de 59 mV'.

Posteriormente, la @, se calcula con la ecuacién (4.24) propuesta por Jin — Sharma [23]:

Y(n)- (Dy = D) —v(n)-(Dy +D_)-¢

O Q=) Dy W) (D — D)~ (D, + D)) 424
@, : CEC por unidad de volumen de poro, meq/mL,
v(n) :  concentracién total del cloruro de sodio en el agua, mol/L,
D_ : coeficiente de difusividad del anién, dado por la ecuacién (4.25),
D, : coeficiente de difusividad del catién, dado por la ecuacién (4.26),
€y, © potencial de membrana normalizado, mV /mV/,
W . cantidad de agua libre de aniones, dada por la ecuacién (3.4).
Los coeficientes de difusion iénica son tratados en funcién de la temperatura:
D_ (%107 (m?/s)) = 1.00 + 0.038T + 2.64 x 107" (4.25)
Dy (x107° (m?/s)) = 0.66 + 0.022T + 2.19 - 107 (4.26)

Comentarios, limitaciones

El método de potencial de membrana es mas rapido que el de salinidad multiple, y méas represen-
tativo del valor in — situ de @, que los métodos quimicos destructivos; sin embargo, se requiere
cuidado para hacer la medicién y la obtencién del correspondiente @, [51]. La @, obtenida a
partir de mediciones de potencial de membrana se considera que es mas exacta en términos de

la obtencién de la contribucién de la arcilla accesible al exceso de conductividad [23].



Capitulo 5

Determinacion de la CEC con el
Método MBT a Muestras de Diferentes

Estratos de la Perforacion de un Pozo

5.1 Introduccion

En este capitulo se presenta el desarrollo experimental para determinar la Capacidad de Inter-
cambio Catiénico (CEC) en cuatro muestras arcillosas de canal, obtenidas de distintos pozos
de la Unidad de Producciéon Samaria — Luna, en los estados de Chiapas y Tabasco (Region

Sur). La Tabla 5.1 resume algunos datos caracteristicos de cada muestra.

Muestra Formacién / Estructura Pozo Intervalo (m)
1 Mudstone arcilloso / Caliza Tizén 1D2 6460 — 6490
2 Marga - -
3 Mudstone bentonitico / Dolomia Cactus 3505 — 3507
4 100% lutita gris clara a gris verdosa de  Tizén 212 -

semidura a dura ligeramente calcarea

Tabla 5.1: Resumen de datos y caracteristicas de las 4 muestras utilizadas para la determinacién de
la CEC.

Geoldgicamente, el campo Cactus esta localizado en las cuencas del Mesozoico del area
sureste Chiapas — Tabasco. Las rocas en el yacimiento son carbonatos contenidos en una trampa
estructural. En las Tabla 5.2 y Tabla 5.3 se muestra la Columna Geolégica Compuesta Chiapas

— Tabasco.
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CUA

TER

NA

RIO

ACTUAL

RECIENTE

INDETERMINADO

PLEISTO

CENO

PARAJE

SOLO

Arcillas arenosas a arenas muy finas (limolita) gris verdoso y gris parduzco
bien clasificadas, intercaladas con capas de arenas angulosas gris claro y de
grano medio; en la base presenta delgadas capas de lignito, carbon {ésil y

fragmentos de moluscos.

o]

Q @

o>

—

PLIO

CENO

FILISOLA

La constituyen potentes cuerpos de arena gris claro de grano fino

a grueso y lentes de lutita arenosa (limolita) gris verdoso.

Fm.

FILISOLA

Potentes cuerpos de lutitas y lutitas arenosas gris verdoso y gris oscuro con
intercalaciones de capas de arena gris claro y gris oscuro de grano medio en
esta zona se distingue tnicamente en los pozos que se perforan cerca de la

actual linea de costa y hasta en una linea imaginaria y paralela a la misma

situada a aproximadamente 30 km tierra adentro.

MIOCE

NO

CONCEPCION

SUPERIOR

Lutitas arenosas gris claro y gris verdoso bien estratificadas, incluye capas

de arena gris claro y gris verdoso de grano fino a medio.

CONCEPCION

INFERIOR

Constituida por lutita arenosa gris, gris verdoso y gris oscuro intercaladas

con capas de arena gris claro arcillosa de grano fino.

ENCANTO

Potentes cuerpos de lutita ligeramente arenosa gris y gris claro, hacia
la base presentan intercalaciéon de cuerpos de arenisca blanca de grano

fino. En algunos campos, esta formacion es productora de aceite.

DEPOSITO

Potentes cuerpos de lutita gris verdoso, en partes arenosa, con interca-
laciones de arenisca de cuarzo; pueden ser con intercalaciones de cuar-
zo gris claro de grano medio a fino, bien cementada con material cal-
careo; se observan lentes de bentonita gris verdoso, descansa en una

discordancia sobre sedimentos arcillosos del Oligoceno Medio.

OLIGOCENO

MEDIO

Constituida principalmente por lutita bentonitica gris verdosa, con in-

tercalaciones de capas delgadas de bentonita verde y azul.

EOCENO

Potentes espesores de lutitas gris claro y gris verdoso, compacta, masi-
va, calcarea; en la cima presenta intercalaciones con capas de caliza

brechoide blanco cremoso y bentonita verde azuloso.

PALEOCENO

Predominan lutitas bentoniticas calcareas gris verdoso dura, en la cima
presentan capas de arenisca gris clara, en la base se encuentran brechas
de calizas blanco cremosos, indican la discordancia regional entre el

Terciario y el Cretacico Superior.

j=o]

Q » =3 @

—

SUPE

RIOR

Fm. MENDEZ

Formada principalmente por margas café rojizo claro, hacia la cima pre-
sentan brechas calcareas color blanco cremoso; incluyen

calizas tipo Mudstone, Wackestone, Packestone y Greinstone.

SAN FELIPE

Representado por calizas bentoniticas, gris verdoso, con intercala-

ciones de finas capas de bentonita verde claro.

AGUA NUEVA

Consiste de una caliza crema (Mudstone blanco cremoso) y gris claro, com
pacta, presenta microfracturas en ocasiones impregnadas de aceite, asi co-
mo abundancia en bandas de nédulos de pedernal biogeno gris claro, gris

oscuro, café claro, negro y dmbar; hacia la base estd constituida por

Mudstone arcilloso, café oscuro, negro y gris verdoso.

Tabla 5.2: Columna geoldégica compuesta Tabasco — Chiapas.
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Varia dependiendo de la zona, dentro del area Chiapas — Tabasco.

12 fase: de Sur a Norte; desde las primeras estribaciones de la sierra de
Chiapas hasta el Sur del campo Sitio Grande, incluyendo en una linea

Este — Oeste, los campos Giralda, Iris, Dorado, Mundo Nuevo, etc., se

constituye por calizas de plataforma (Wackestone, Packestone y

c Greinstone) de colores café claro y gris claro.

MEDIO 2% fase: comprende rocas de mar abierto, constituida por brechas con

j=o]

clastos de calizas, incluyendo restos de macrofésiles, rudistas, caliza dolo-

o

mitizada y dolomia café claro y gris claro, esta franja parece corresponder

a una margen de cuenca o talud arrecifal.

a > A

32 fase: mds al Norte se encuentran calizas de aguas profundas (de cuen-

ca), como Mudstone de color blanco cremoso café claro, compacto con do-

—

lomia café claro, gris, gris claro y textura microcristalina y mesocristalina.

Q

o Representado por calizas Mudstone arcillosas gris, gris verdoso y café oscu-
ro, compacto; y Mudstone incipientemente dolomitizado, gris verdoso, gris
y café oscuro; en su parte media y hacia la base pasa a dolomia gris par-
INFERIOR duzco y gris verdoso, en ocasiones con intercalaciones de anhidrita blanca;
en el Norte del area Chiapas — Tabasco lo constituye un Mudstone gris os-
curo y gris verdoso que hacia la base se gradia a Packestone y Greinstone

de oolitas; su espesor varia de 500 m en la cuenca a 1000 m en plataforma.

Constituido en toda el drea por Mudstone arcilloso, café oscuro y negro, en
ocasiones parcialmente dolomitizado; ademas puede estar presente dolomi-
TiTHONIANO | ta arcillosa café oscuro. Estas rocas son consideradas las principales gene-
radoras de hidrocarburos liquidos y gaseosos, su espesor varia entre los

100 y 600 metros.

Consiste de una secuencia alternante de Packestone y Greinstone de ooli-

tas peletoides café cremoso y gris verdoso compacto, con intercalaciones

de anhidrita en capas delgadas, en algunos campos del drea se presentan

[

SUPERIOR | KIMMER las rocas descritas ligeramente dolomitizadas o en otras transformadas en
dolomia. Se incluye también Mudstone verde claro y verde oscuro. Estas

rocas son consideradas como excelentes almacenadoras de hidrocarburos,

@ a

y su espesor varia de 265 a 548 metros.

Formado por Mudstone y Wackestone café claro, gris verdoso y gris oscu-

w0

1 ro, puede presentar dolomitizacién incipiente, en alternancia con capas de
oxrorpIANO | anhidrita blanca y yeso blanco de espesor variable. Incluye Packestone de
o oolitas café claro, compacto. La potencia de estas rocas varia de 265 a
900 metros.

Es representada por Mudstone y Wackestone café claro, gris claro oscuro,

compacto, con microfracturas selladas por calcita; en la parte media y ba-
sal (de lo hasta ahora perforada). Hacia la cima consiste de Packestone,
MEDIO carrLoviano | Greinstone de bidgenos café cremoso y gris verdoso, incipientemente dolo-
mitizados; presenta capas intercaladas de anhidrita blanca y yeso blanco,

ambos de aspecto masivo; incluye ademas Mudstone arcilloso gris oscuro

y café oscuro compacto. El espesor es de 1146 metros.

Tabla 5.3: Columna geoldgica compuesta Tabasco — Chiapas (continuacion).



Capitulo 5. Determinacién de la CEC con el método MBT 148

5.2 Aplicacién del método MBT

Se eligi6 el método de azul de metileno ( MBT ) por ser de facil aplicacion, por requerir menos
tiempo y materiales en comparacion con los otros métodos de medicion de la CEC. La solucion
de azul la preparamos a partir del polvo de azul que teniamos en el Laboratorio de Quimica™.

A cada una de las muestras se le realizd el tratamiento previo descrito en la Seccion

4.4.1; asi también, se les aplic el método API para el MBT descrito en la Seccién 4.4.4.

5.3 Tratamiento para cada muestra

Las muestras disponibles no se lavaron ya que no tenian emulsion adherida ni otras sustancias.
Entonces, las muestras se trituraron en un mortero y se tamizaron en malla 150, los cuales se

pueden ver en la Figura5.1. En la Figura5.2 vemos las muestras antes de ser tamizadas.

Figura 5.1: Equipo necesario para triturar (mortero) y tamizar (malla 150).

d=stone arcilloso 2. hiarga 3. itico o

Figura 5.2: Muestras arcillosas antes de ser trituradas y tamizadas.

Una vez trituradas y tamizadas, las muestras se colocaron en pequefios pesafiltros y

se pusieron a secar 3 veces en el horno a una temperatura menor de 60 °C; la primera vez se

AEn el campo se utiliza solucién de azul preparada comercialmente, lo que hace al método mas factible y
adecuado de implementar en la préactica.
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secaron a 56 °C, la segunda a 58 °C y la tercera a 40 °C. Entre cada secado la temperatura se
estabilizd a 30 °C, lo que requirié un tiempo minimo de 1 hora. En la Figura 5.3 podemos ver
las muestras en los pesafiltros antes de ser metidas al horno para secarse.

Figura 5.3: Muestras trituradas y tamizadas antes de secarse en el horno.

5.4 Preparacion de la solucién de azul de metileno 10 g/L

Se empleo el procedimiento descrito al final de la Seccion 4.4.4 para preparar la solucion de
azul de metileno® 10 g/L. Para empezar, en un pesafiltro se pesaron 3 g de polvo de azul sin
secar, después el pesafiltro con el azul se puso a secar 2 veces, de 1 h cada secado, en la estufa
a 95 °C aproximadamente. Después de ésto, el pesafiltro con el azul se metié en el desecador
durante 1 h.

Una vez seco el polvo de azul se volvié a pesar y se registré un peso de 2.6784 g, asi
que para tener mas facilidad de célculo, precision y exactitud en el procedimiento, esta masa
se redonde6 a 2 g. Al mezclar los 2 g de polvo de azul seco con los 200 mL de agua desionizada
— que se calentd y agitd previamente a 40 °C — obtuvimos directamente la solucion de azul de
metileno 10 g/L.

5.5 Metodologia del American Petroleum Institute (AP7)

Se escogio la metodologia del MBT utilizada por el American Petroleum Institute (API) por
tener un procedimiento sencillo y rapido ya que en unas cuantas horas se realiz6 por completo

esta prueba en las cuatro muestras ocupadas.

BDebido a las propiedades del azul de metileno, una solucién de 10 g / L equivale a 0.01 meq / L.
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Se ocuparon cuatro matraces, uno para cada muestra arcillosa; en cada matraz se tenia
una suspension de arcilla, agua desionizada, agua oxigenada y acido sulfurico. Esta mezcla se
calent6 a 40 °C mientras se agitaba, después de 10 min se diluyé con 50 mL de agua destilada y

continu6 agitandose en una parrilla fria. La Figura 5.4 ejemplifica este paso del procedimiento.

Figura 5.4: Matraz que contiene la suspension de arcilla antes de la titulacion con azul de metileno.

Mientras tanto, una parte de la solucion de azul se vertio en una bureta graduada con
Ilave para ir controlando la cantidad de ésta que se le agregaria a cada uno de los matraces.
Todavia agitandose en la parrilla fria, la muestra comenzé a titularse (ver Figura 5.5) con la
solucion de azul, dejando a ésta caer en el matraz en dosis de 1 mL con intervalos de 1 min
entre cada dosis (entre la primera y la segunda dosis se dejaron pasar 2 min); esto Gltimo fue
para dar tiempo a que la arcilla adsorbiera el azul, posteriormente la dosis se elevé a 2 mL.
Después de esperar el minuto en cada dosis adicionada, se tomd una gota con una varilla de
vidrio y se colocé sobre un papel filtro para observar su reaccion.

Asi se hizo con cada una de las cuatro muestras hasta que se alcanzé el “punto final”,
donde la arcilla ya habia agotado sus cationes intercambiables y por lo tanto ya no podia seguir

adsorbiendo mas cationes de azul de metileno.

5.6 Resultados

Se hicieron dos pruebas. La Prueba 1 se hizo con el fin de tener una idea de la cantidad de

solucion de azul que se necesitaria para el intercambio cationico. En la Prueba 2 se tienen los
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resultados mas precisos, puesto que ya teniamos entonces una idea de cuanta solucion de azul

de metileno necesitaria cada arcilla.

Figura 5.5: Solucion de azul de metileno (izg.). Equipo utilizado para la titulacion de la suspension
de arcilla con solucion de azul de metileno (der.).

Para la Prueba 1 se utilizo la ecuacion (5.1) y para la Prueba 2 se utiliz6 la ecuacion

(5.2); ambas son simplificaciones de la ecuacién (4.7):

CEC=2-V, (5.1) CEC =V / Ws (5.2)

Vp, fue el volumen en mL de la solucién de azul de metileno ocupado para cada muestra,
tanto en la Prueba 1 como en la Prueba 2, y W, fue el peso de muestra utilizado en la Prueba
2, que fue de 0.5 g con 4 decimales de precision®.

En las Figura 5.6, Figura 5.7, Figura 5.8 y Figura 5.9 se presentan los resultados de
la Prueba 2 (prueba final) para cada una de las muestras arcillosas. En ellas podemos ver el
papel filtro con las gotas de la mezcla arcillosa titulada con azul de metileno. En cada papel
filtro se observa el cambio en las gotas hasta alcanzar el “punto final”, el cual podemos observar

facilmente porque la gota de arcilla—azul en el punto final es casi idéntica a una gota de

“En la Prueba 1 no se tomd en cuenta esta precision ya que se ocuparon exactamente 0.5000 g de cada una de las
muestras.
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solucién pura de azul de metileno. EI nimero junto a cada gota indica los mL de solucion de

azul de metileno ocupados hasta ese punto.
Moestra 1: MupsTone Aeciuios
ow aw -
3 * T =
ol B

Figura 5.6: Resultados de la prueba 2 del método MBT en una muestra de mudstone arcilloso.

Moestea 2 : Maega
T esemae
S Tade

Figura 5.7: Resultados de la prueba 2 del método MBT en una muestra de marga.

Huesrea 3 - Mupstone Benmontrico
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Figura 5.8: Resultados de la prueba 2 del método MBT en una muestra de mudstone bentonitico.

MuessTea 4 1 100% LUt rre

te-ean
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Figura 5.9: Resultados de la prueba 2 del método MBT en una muestra de lutita.
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La Tabla 5.4 presenta los resultados de CEC obtenidos en las dos pruebas realizadas

para cada muestra.

Prueba 1 Prueba 2
Muestra Vin CEC W Vin CEC

mL meq/100 g ¢ mL  meq/100 g
1. Mudstone arcilloso 7 14 0.5018 9 17.9354 ~ 18
2. Marga 19 38 0.5011 18.5 36.9188 ~ 37
3. Mudstone bentonitico 30 60 0.5003 22.5 44.9730 ~ 45
4. 100% lutita gris clara a gris verdosa de 32 64 0.5005 22.5 44.9550 ~ 45

semidura a dura ligeramente calcarea

Tabla 5.4: Resultados del método M BT para la determinacién de la CEC' en las cuatro muestras

arcillosas.
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Conclusiones

La Capacidad de Intercambio Catiénico (CEC') es una propiedad fundamental de las arcillas
que indica una medida de la habilidad que presentan éstas y algunas otras sustancias para
retener e intercambiar los cationes de su superficie negativamente cargada con otros cationes
del medio acuoso en el que se encuentran inmersas. Los cationes de intercambio neutralizan
la carga negativa de la arcilla, por lo tanto la C'EC también representa una medida de la
concentracion de este exceso de carga negativa. En este fenémeno se presenta una interaccion
electrostatica entre la superficie de la arcilla y el agua de formacién, sin cambio sustancial en
la estructura de la arcilla.

La CEC también puede expresarse como su contribucion por unidad de volumen de
fluido de poro y se le denomina @),. La @, representa la concentracién volumétrica efectiva
de los cationes de intercambio de la arcilla en el agua de poro cuando la arena arcillosa esta
completamente saturada con agua. En el caso de que la arena arcillosa esté saturada tanto
con agua como con hidrocarburos, el volumen de fluido de poro disponible para hidratar los
cationes de intercambio es reducido; por lo tanto, la concentracién volumétrica efectiva de los
cationes de intercambio de la arcilla estd dada por la razén @,/S,,.

La CEC es la causa del aumento de la conductividad eléctrica total en las formaciones
arcillosas; este componente de conductividad asociado con la arcilla es independiente de la
conductividad eléctrica del agua libre. Debido a que los cationes de intercambio de la arcilla
conducen una corriente eléctrica solamente cuando estan hidratados con agua, la contribucion
de las arcillas a la conductividad total de la roca no es medida cuantitativamente por la C EC
por si misma, pero si por la CEC por unidad de volumen de fluido de poro, @),. La @, es

necesaria para mantener la neutralidad eléctrica en las formaciones arcillosas.

154
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Para conocer el valor cuantitativo de la C EC', necesitamos medir la cantidad de cationes
que se intercambian cuando una muestra arcillosa — previamente lavada, secada, triturada y
tamizada — se pone en contacto con una solucién acuosa; de esta manera podemos obtener la
CEC de arcillas puras y rocas arcillosas. La CEC' se expresa comtinmente en meq/100 g. Para
obtener la contribucién por unidad de volumen de poros de la CEC (Q,), dividimos el valor
de la CEC' obtenido de una muestra de roca arcillosa entre el volumen de poros de la misma
(V,). La @, se expresa por lo comtn en meq/cm?.

El método de azul de metileno (M BT') para determinar la C EC' es un método sencillo,
rapido y econémico, en comparacion con otros métodos. Si se aplica con el debido cuidado se
tendran resultados confiables.

Por ejemplo, el valor de la C'EC obtenido para cada unas de las muestras en la parte
experimental de esta tesis (Capitulo 5), al compararlos con los valores reportados por Pemex
(Tabla 2.5), indica que las muestras arcillosas analizadas tienen un grado de “reactivo” a “muy
reactivo” con los fluidos en los que se encuentran inmersas. La menos reactiva es una muestra
de mudstone arcilloso y las mas reactivas son las muestras de mudstone bentonitico y de lutita
100%. Ese alto grado de reactividad indica que en esos intervalos las arcillas interactiian
fuertemente con el agua de formacién o con otras aguas que se hayan introducido al yacimiento.
Una consecuencia de esto es que las arcillas presenten mas facilidad de flocular o deflocular
cuando se altera su equilibrio con el agua de formacion, ocasionando un dano a la formacién
por pérdida de la permeabilidad.

El alto valor de C EC' para las muestras indica que en la formaciéon habra una mayor
pérdida de la permeabilidad, sobre todo en los intervalos que contienen al mudstone bentonitico
y a la lutita 100%, ya que la permeabilidad disminuye con el aumento en el valor de la CEC.

Este valor de CEC' también indica que las muestras de mudstone bentonitico y lutita
100% son las que presentan el mayor contenido de arcilla (V). Con el valor de la C EC podemos
obtener el Vj;, de la muestra; éste servira para calibrar el V;;, obtenido a partir de datos de los
registros geofisicos de pozos, ya que la CEC es un parametro de medicién independiente de
ellos. Ademas, entre mas indicadores utilicemos, el valor de V;, serd mas confiable. Este valor
de CEC por si mismo no indica precisamente los tipos de minerales de arcilla que contiene cada
muestra; estos se pueden determinar con un andlisis de difraccién de rayos X de la muestra o

con microscopio electrénico de barrido (SEM).
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Otro dato que aporta el valor de la CEC' es que, en los intervalos de donde se tomaron
las muestras, la formacion tendra una mayor cantidad de agua ligada y como ésta ocupa una
parte del espacio poroso, entonces la porosidad efectiva de la formacién disminuird (con el
aumento en el valor de la CEC).

Con el valor de la CEC de una muestra en particular y el V,, de la misma, podemos
obtener la (), de la muestra. La @), la podemos utilizar posteriormente en los modelos de
Waxman — Smits o Dos Aguas, para poder calcular la saturacién de agua (.S,,) del intervalo
correspondiente de donde se tomé la muestra. En el yacimiento, el alto valor de CEC' indica

una menor S, (ya que ésta proviene de la porosidad efectiva).

Recomendaciones

Muy pocos yacimientos estan libres de minerales de arcilla. Las arcillas con altos valores de
CEC tienen un gran efecto sobre las propiedades petrofisicas y eléctricas de la formacion, lo
que resulta en problemas de caracterizacion de las formaciones arcillosas.

La caracteristica mas importante de un mineral arcilloso es su C'EC'. El conocimiento
de la C'EC' es muy importante ya que este fenémeno indica la manera en la cual la conductividad
de los cationes de intercambio del agua ligada de la doble capa eléctrica actta en el espacio
poroso, lo que afecta a los cdlculos de la conductividad total de las formaciones arcillosas y en
consecuencia a la evaluacion de la S, en estas formaciones.

Ademas de conocer el fenomeno de la C EC, también es importante conocer los métodos
utilizados para determinar su valor. Una vez que sepamos como se obtiene el valor de la CEC,
podemos ocuparla como un parametro en la medicion de propiedades petrofisicas, tales como
permeabilidad, volumen de arcilla, porosidad efectiva, conductividad y saturacién de agua en

formaciones arcillosas.
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Nombre Simbolo Unidades
Anién A—

Area superficial de la arcilla por unidad de volumen poroso A,

Capacidad de intercambio catiénico CEC meq/100 g
Capacidad de intercambio catiénico de la arcilla CECy meq/100 g
Capacidad de intercambio catiénico de la lutita seca CECq, meq/100 g
Capacidad de intercambio catiénico de la roca arcillosa CEC, meq/100 g
Capacidad de intercambio catiénico efectiva CEC, meq/100 g
Capacidad de intercambio catiénico volumétrica (S, = 1) Qv meq/em?
Capacidad de intercambio catiénico volumétrica de la arena arcillosa Q. meq/em?
Capacidad de intercambio catiénico volumétrica de la lutita Qush meq/em?
Cation C+

Concentracién de aniones nA— mol /L
Concentracién de cationes ne4 mol /L
Concentracién efectiva de los cationes de intercambio (S, < 1) Q. meq/em?
Concentracion en partes por millén del cation Copmc+  PPM
Conductancia equivalente de los cationes de intercambio B (mho em?)/meq
Conductividad eléctrica C (ohms —m)~t
Conductividad aparente del agua ligada Cy (ohms —m)~!
Conductividad critica del agua de formacién C. (ohms —m)~!
Conductividad del agua libre Cuy (ohms —m)~!
Conductividad de los contraiones de arcilla Cu, Ce, (ohms —m)~!

157



Nomenclatura

158

Nombre Simbolo Unidades
Conductividad de la lutita Csn (ohms —m) =t
Conductividad de la roca arcillosa c, (ohms —m)~!
Conductividad efectiva del agua, S, =1 Cue

Conductividad total real de la formacion Cy (ohms —m)~t
Densidad del material seco no poroso 0 g/cem?
Diferencia de potencial entre dos puntos Vb Volts

Espacio ocupado por una arcilla en una arena limpia q frac

Espesor de la capa difusa (Gouy) Zq nm

Espesor de la doble capa eléctrica ) nm

Espesor de la doble capa (Helmholtz) TH nm
Exponente de cementacion m

Exponente de cementacion de la arena arcillosa m*

Exponente de saturacién n

Exponente de saturacién de la arena arcillosa n*

Factor de resistividad de la formacién F

Factor de resistividad de la formacién arcillosa F*

Factor geométrico de la arena arcillosa G*

Factor geométrico del espacio poroso y litologia a

Fraccion de arcilla seca de una roca Y frac

Fraccion volumétrica de hidrocarburos o frac

Grado de acidez de una solucién pH

Indice de lutitas I,

Indice de resistividad de la formacién 1

Intensidad de corriente eléctrica i Amperes

I6n aluminio APT

I6n amonio NH,"

I6n bario Ba**
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Nombre Simbolo Unidades
Ién bicarbonato HCO3™
I6n borato BOs*~
I6n boro B*+
I6n bromo Br~
I6n calcio Ca*"
I6n carbonato CO4%
I6n cesio Cs™
I6n cloro cl
I6n cromo Cr**
I6n estroncio St
I6n fltor F-
I6n hidrégeno H*
I6n hidréxido (hidréxilo) OH™
I6n hierro Fe*t
I6n litio Lit
I6n magnesio Mg**
I6n nitrato NOs™
I6n oxigeno 0%
Ién potasio K+
I6n rubidio Rb*
I6n silicio Sitt
I6n sodio Na™
I6n sulfato S0,%~
I6n sulfuro S2-
I6n yodo I~

I6n zinc Zn?*t

Magnitud del campo eléctrico E Nw/C
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Nombre Simbolo Unidades
Masa equivalente del cation Mo+

Método de azul de metileno MBT
Permeabilidad K D, mD
Permeabilidad absoluta K, D, mD
Permeabilidad al liquido Ky D, mD
Permeabilidad al aceite K, D, mD
Permeabilidad al agua Ky, D, mD
Permeabilidad al gas K, D, mD
Permeabilidad a un fluido Ky D, mD
Permeabilidad de la matriz K., D, mD
Permeabilidad efectiva al aceite K., D, mD
Permeabilidad efectiva al agua Kew D, mD
Permeabilidad efectiva al gas Keqy D, mD
Permeabilidad efectiva a un fluido K. D, mD
Permeabilidad final Ky D, mD
Permeabilidad horizontal Ky D, mD
Permeabilidad inicial K; D, mD
Permeabilidad primaria K, D, mD
Permeabilidad relativa al aceite K,

Permeabilidad relativa al agua Ky
Permeabilidad relativa al gas K,

Permeabilidad relativa a un fluido K,y

Permeabilidad secundaria K D, mD
Permeabilidad total Krp D, mD
Permeabilidad vertical Ky D, mD
Plano exterior de Helmholtz OHP

Porosidad 0] % o frac
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Nombre Simbolo Unidades
Porosidad absoluta ®a % o frac
Porosidad de las fracturas oy % o frac
Porosidad de la lutita Gsh % o frac
Porosidad de la matriz Om % o frac
Porosidad del registro de densidad en una formacién arcillosa 035

Porosidad del registro de densidad en la zona lutitica (¢D)sh

Porosidad del registro neutrén ON

Porosidad del registro neutrén en una lutita adyacente (AN ) sh

Porosidad del registro neutréon compensado OCNL

Porosidad del registro neutrén compensado para una lutita (Dsh)enr

Porosidad del registro sénico sin corregir s

Porosidad efectiva be % o frac
Porosidad interconectada be % o frac
Porosidad potencial op % o frac
Porosidad primaria o tipo 1 h1 % o frac
Porosidad secundaria o tipo 2 bs, O2 % o frac
Porosidad total o1 % o frac
Potasio leido del registro NGT en una formacién arcillosa Ck

Potasio leido del registro NGT en una formacién limpia Crkmin

Potasio leido del registro NGT' en una lutita Ckmaz

Potencial de membrana E, mV
Potencial de membrana normalizado €p mV/mV
Potencial de Nernst En mV
Potencial electroquimico E, mV
Potencial espontaneo SP mV
Potencial espontaneo de la formacién arcillosa PSP mV

Potencial espontaneo de la zona limpia SSP mV
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Nombre

Simbolo Unidades

Potencial zeta

Radiactividad de la formacion arcillosa
Radiactividad de la formacion limpia
Radiactividad de la lutita

Registro neutrén compensado
Resistencia eléctrica

Resistividad eléctrica

Resistividad aparante de la formacién
Resistividad de la lutita

Resistividad de la roca con S,, =1
Resistividad de la roca con S, < 1
Resistividad de la zona de transicion
Resistividad de la zona invadida
Resistividad del agua

Resistividad del agua ligada a la arcilla
Resistividad del enjarre de lodo
Resistividad del filtrado de lodo

Resistividad del lodo en el agujero

Resistividad verdadera de la formacién (zona no invadida)

Salinidad del agua de formacién
Salinidad critica del agua de formacién
Saturacion de fluido

Saturacion de aceite

Saturacion de aceite residual
Saturacion de agua

Saturacion de agua irreductible

Saturacion de agua ligada a la arcilla

E, mV
RG
RGpin
RG oz
CNL
r ohms
ohms —m
R, ohms —m
R ohms — m
R, ohms —m
Ry ohms —m
R; ohms —m
R, ohms —m
R, ohms —m
Ry ohms —m
R ohms —m
Rz ohms —m
R,, ohms —m
Ry ohms —m
v(n) mol /L
Ye(n) mol /L
Sy % o frac
So % o frac
Sor % o frac
Sw % o frac
Swi % o frac
Sp % o frac
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Nombre Simbolo Unidades
Saturacién total de agua Swt % o frac
Saturacion de hidrocarburos S, % o frac
Temperatura T °C

Torio leido del registro NGT en una formacién arcillosa Cr

Torio leido del registro NGT en una formacién limpia Crmin

Torio leido del registro NGT en una lutita Crmaz

Tortuosidad T % o frac
Volumen de agua ligada a la arcilla w em? /meq
Volumen de arcilla Vin %
Volumen de arcilla (registro neutrén-densidad) (Vsh)ND

Volumen de fluidos Vy em?
Volumen de poros Vp em?, em3 /g
Volumen de poros comunicados Ve cem?
Volumen de poros no comunicados Vone em?
Volumen de sdlidos Vs em3

Volumen total de la roca V. cm
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